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Die Kristallstrukturen der Verbindungen Zn, TiO,, Zn, snO , 
Ni,S8iO, und NiTiO,. 
Von 
Nelson W, Taylor'). 


(Eingeganzsen am 1l. 6. 30.) 


Die Verbindungen wurden aus den reinen oxydischen Komponenten durel 
Reaktionen in gepressten Pastillen bei Temperung bei 850° C oder höher he 
vestellt. Es wurden mit Hilfe der Pulvermethode folgende Resultate erhalten: 
Zn,;TıO, und Zn,SnO,, kubisch, Spinelltyp; Xi,8S:O,, rhombisch, Olivintyp; 


ViTiO,, rhomboedrisch, Korund-Ilmenittyp. Die Gitterkonstanten, Dichten und 
Molekularvolumina werden angegeben. Gemische von ÜuO mit 8i0,, TiO, und 
SnO, reagierten unter ähnlichen Bedingungen nicht Es wurde keine Spur von 
NıNıQ,, Ni,TiO,, ZnTiO, oder ZnSnO, gefunden. Die Wichtigkeit dieser Resultat: 


in bezug auf das geochemische Verhalten der zweiwertigen Metalle Nickel, Kupfer 


und Zink wird besprochen. 


Die Elemente Nickel, Kupfer und Zink mit den Atomnummern 
28, 29 und 30 folgen im periodischen System aufeinander. Alle drei 
bilden zweiwertige lonen, aber im Gegensatz zur Reihe Eisen, Kobalt, 
Nickel sind sie einander in anderer Beziehung nicht sehr ähnlich 
Es ist kaum möglich, im ganzen periodischen System drei Ionen von 
derselben Wertigkeit zu finden, die sich in ihren chemischen Eigen 
schaften mehr unterscheiden. Die Unterschiede zeigen sich in veı 
schiedener Weise: am deutlichsten in ihren kristallographischen Eigen- 
schaften. Z. B. hat Nickeloxyd die reguläre NaCOl-Struktur, Kupfeı 
oxvd ist triklin und Zinkoxvd besitzt die Wurtzitstruktur. Ferner 
kristallisieren die Sulfate von Nickel und Zink mit 7 Molekülen Wasser, 
hrend Kupfersulfat nur 5 Moleküle Wasser aufnimmt. Es könnten 
‚ch viele solcher Beispiele gegeben werden. Andererseits zeigen die 
ssungen der Molekularvolumina von isomorphen Kristallen?) keine 


ossen Unterschiede im Atomvolumen. Die Tabellen der Ionen 


radien von Prof. V. M. GOLDSCHMIDT geben für Ni und Zn die Werte 


)-78 bzw. 0-83 A an. Es ist wahrscheinlich, dass man die kristallo- 
graphischen Abänderungen als Folge anderer Ursachen ansehen muss. 


Selbstverständlich könnte man. wenn die Stabilitätserenze für zwei 


1) Assistant Professor of Physical Chemistry, University of Minnesota, 
Minneapolis U. S. A., Guggenheim Fellow in Geochemistry 1929 bis 1930. 2) Man 


sel. z. B. Turrons Arbeiten über die Doppelsulfate und, -selenate dieser Elemente 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.9, Heft 4 14 
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bestimmte Kristalltypen zwischen den Radiuswerten 0-78 und 0-83 


liegt, Morphotropie erwarten. 





In der Absicht, noch mehr Kenntnis von dieser interessant 
Gruppe von lonen zu erhalten, stellte ich mir die Aufgabe, jene V; ) 
bindungen vom Typus 4,B0O, herzustellen und zu studieren, in w 
chen A XNt, Cu oder Zn und B St, Ti oder Sn ist. Von derartie: 
Verbindungen ist Zn,8iO, die einzige, die bisher in reinem Zustan: 
dargestellt und mit röntgenographischen Methoden studiert wordeı — 
ist. Zn,SiO, zeigt die rhomboedrische Phenakitstruktur!). 


Zinkorthotitanat Zn,TiO,, 

Zuerst wurden Wasserbestimmungen an ZnO ‚pro analı 
(Merck) und TiO, ‚„‚Titansäurehydrat‘ (de Ha@n) gemacht. Die nicht 
getrockneten Oxyde sind in den Verhältnissen ZnO,. TiO, 
2ZnO.TiO, gemischt, sehr fein in einer Achatschale verrieben u: 
in Pastillen gepresst worden. Die Pastillen hatten ungefähr 3 mı 
Durchmesser und 1 em Länge und wogen ungefähr 0-6 g. Die Metholl: 
solche Pastillen herzustellen, ist früher sehr häufig im Labors 
torium von Prof. V.M. GoLpscHMIpT in Oslo benutzt worden und 
z.B. von F. MacHATscHKı beschrieben worden ?). Um eine Reaktioı 
ın festem Zustand zu erzielen, hat ein nichtgetrocknetes Pulver- 
gemisch vor einem getrockneten den Vorteil, dass im ersteren Fallı 
die Teilchengrösse gewöhnlich viel kleiner ist. Die Pastillen wurden 
für 24 Stunden bei 1050°C in einem kleinen Platinofen getempert 
Kleine Mengen der gut gesinterten Produkte wurden fein verriebeı 
und davon Pulveraufnahmen gemacht. Die Liniensysteme der beideı 
Filme waren identisch mit dem Film eines natürlichen Spinells vo: 
Ceylon, Al,MgO,, abgesehen davon, dass das Pulver von der Zu 
sammensetzung ZnO.TiO, auch einige TiO,-Linien zeigte. Linieı 
die zu ZnO gehören, waren auf den beiden Filmen nicht vorhandeı eu 
Die Reaktion war mindestens zu 90% vollkommen. Die Messungeı 
und Berechnungen dieser Filme sind in Tabellen 1, 2 und 3 angegebe: di 
Ausserdem wurde der Versuch gemacht, die Verbindung Zn TiO, hı 
zustellen. Die gesinterte Pastille dieser Zusammensetzung wurde 
Acetylen-Sauerstoffgebläse geschmolzen und eine Pulveraufnahme g 


I) Pagst, Röntgenuntersuchung über die Bildung von Zinksilicaten (Z. ı 
sikal. Ch. (A) 142, 227. 1929. Vgl. auch W.L. BrasG und W.H. ZacHAaRrlas 
Z. Krist. 72, 518. 1930). 2) MACHATSCHKI, Untersuchungen über das Syst 
BeO—Si0, (Z. physikal. Ch. 133, 253. 1928). 
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Messungen 


Vergleichssubstanz 


nach der von \W YCKOFF!) vorgeschlagenen Methode vemas ht 




















7. e Messergebnisse sind in Tabelle 4 wiedergegeben. 
\\ . P r g rm 2 ‘ x 
le 1. Film 312. ZnO TiıO,. 1050° ( 24 Stunden Kamera 
- messer D= 57-85 mm. (Cu-Strahlung. 30 Kilovolt. 14 Milliamp 
Stunden. A 1-539 A. A l-338 A. s=0-08em. © 9 —-0-25 
sität 2 20' sin? @’ sin? @’ i 
i sın- f 2 er Indlces 
em in Grad e Linien ? Linien 
2.75 26-73 0.0545 8 .0.00681 210 
3:04 29.60 0.0653 8 - .O0S16 20 
322 31-39 0.0732 11 :0:.00665 311 
3-58 34-95 0.0902 11 - 0.00820 31] 
3.74 36-54 0.0983 12 - 0.900819 222 
1-36 42.68 (1.1324 16 - 0.00827 00 
“ 1:83 47.34 0.1612 24. 0.00672 422 
5.14 50-41 0.1814 27 - 0.00672 11. 333 
] 39 52.88 0.1983 24 - V-O0825 122 
? 62 55-16 0.2143 32 - 0.00670 140 
5-75 56-45 0.2237 27 - V-0OO828 1. 333 
b-3 62.00 0.2653 32 ..0.00829 140 
u 6-60 64-87 0.2877 43 - 0-.00669 rt 
l 7.14 70:22 0-3308 40 - 0:00827 622 
| 7-43 73.09 0.3547 13 - 0-00825 533 
7:94 78-14 0-3972 59 - 0-00673 53. 731 
ve 5.34 82.10 0.4313 64 - 0.00674 S00 
\ 8.71 85-77 0-4631 56 : 0.00827 642 
9.01 88.74 0-4890 59 » 0.008829 3) ‘51 
ci 9.19 90.52 0.5045 {5 - 0-.00673 55. 751 
v 3.49 93-50 0-5305 64 - 0-00829 800 
10-55 103-98 0.6209 15 » 0.00828 5, 751 
R - 7 97 I 
sin? Orner VUUBSZı Rh UHR 
' sin? yo, 0.00672 (A? (uk 
7 elle 2. Film 313. 2ZnO.TiO,. 1050°C, 24 Stunden. Kamera 
hmesser D= 57:85 mm. (Cu-Strahlune. 30 Kilovolt. 14 Milliamp 
7 
2 Stunden. s=0-08 cm. Vergleich mit Tabelle 1 
I r- 
e sıtät 2d $ Intensität 2 Intensität 2 
he ‚ ,L) ceın beob em heoh cm 
s 2.76 st 5-39 ss 8-35 
3:06 m 5.64 st 8:70 
N 322 stst 5-75 stst 9.00 
e stst 3.59 stst 6-30 sg 9.18 
3-76 S 6.62 S 4.48 
1:36 S 1.14 stst 1 t 
N 1-83 st 7:45 
5) 15 Y 1:96 
WYCKOFF, Z. Krist. 59, 55 923 
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Tabelle 3. 














Film 269. Spinell, Ceylon. Kameradurchmesser D= 57-85 ı 
Cu-Strahlung. 30 Kilovolt. 14 Milliamp. 2 Stunden. s= 0-08 
9 — )—0-25°. 
ensitä 2, 2 4! or ä sin? @’ sin? 9! 2 
Int nsität 2d ae sin? O in? € in? © RER 
beob cm in Grad « Linien ? Linien 
m 3.22 31-39 0.0732 8 - 0-00915 220 
m 3-40 33-17 0.0815 9.0-00906 | 11 -0-.00741 00. 33 
38 3.650 35-15 0.0912 10 - 0-00912 310 
stst 3.78 36-94 0.1004 11: 0:00913 +33 
g 4-11 40.21 } 0.1182 | 13 -0-00909 | 16 - 0:00738 320, 34 
stst 4-58 14-86 0.1456 16 - 0-00910 400 
an 5.08 49.81 0.1773 24 . 0.00739 3422 
S 29 51-89 0.1914 | 21-.0-.00911 | 26 - 0-00736 421, 351 
2029 
n 5-42 53-18 0.2003 | 22.0-.00910 27 - 0-00742 | we j 1 
I.) 
m 68 55-75 0.2186 24 .0-.00911 422 
m 5:93 58:23 0.2367 | 26 - 0-00910 32 0.00740 510. 34 
stst 6-06 59.53 0.2464 | 27 - 0-.00912 511, 33 
stst 6-66 65-47 0.2924 | 32 .0-.00914 140 
m 7:00 68:83 0.3189 | 35-0. 00911 43 - 0.00742 531. 35 
R 7.44 73.19 0.3554 | 38-0.00909 48: 0-.00740 532, 611 
a 7:55 74:28 0.3645 | 40 - 0.009111 620 
st 7-88 77-54 0.3921 43 - 0.00912 533 
88 1.97 78-43 | 0.3997 | 44 - 0.00908 622 
88 8.14 80.12 0.4142 56 : 0:00740 642 
st 8-41 82-80 0.4373 | 48.0.00911 | 59: 0.00741 | ! 14 4, 41 
| IIio 
8 8.72 85-87 0.4640 | 51 :0-00910 ‘11, 55 
g 8-84 87:06 0-4733 64 - 0.00740 3800 
st 9.925 91:12 0.5098 | 56 - 0-00910 642 
stst 9.56 94:19 0.5365 | 59: 0-.00909 653, 73 
g 9.79 96-46 0.5562 | 61 - 0.00912 | 75 - 0.00741 643, 
ıd)ı) 
st 10:08 99.34 0.5811 64 - 0-00908 8300 
5 10-21 100.62 0.5921 | 65-0-.00911 80 - 0.00740 810, 384 
m 10-95 107-95 0.6541 72 -0-.00908 660, 82 
st/st 11-28 111-22 0.6810 | 75 - 0.00908 55, 75 
m 11-65 114-88 0.7104 | 78-0-00911 752 
st 11-88 117-16 0.7283 | 80 - 0-00910 840 
sin On 0-00910 (A? + k? + 1 CuK 
sin? or = 0.007400 1? +12 +8 CuK 
Gitterl ipinell 1.000 8.066 + 0-005 A 
’ TK sti ı 8 ; ( :0* I AND ı 
ıtterkon inte pıne L | 4 0-00910 18) 
1.388 8.073 + 0:005 A 
a = = O9 F I . w 
' | 4 0.00740 ug 
Mittel @ = 8-070 + 0.005 A 
Die Berechnungen von Tabelle 1 und 4 führen zu folge: 
Gitterkonstante für Zn, TiO,. 
a— 8-465+0-005 A, a= 8:459+0-005 A. 
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Tabelle 4 








318. Zn, TiO,+NaCl. Kameradurchmesser D= 57-85 mı 
\trahlunge. 30 Kilovolt 14 Milliamp. 2 Stunden. s= 0-08 cm 
24 Va 2 ı 
in 20 korı sin? ©’ rs u 
Grad > re « Linien Linien 
18 27-53 27.12 0-0550 8 .0.00687 22) 
y) 33.42 8.57 \ 
) 0.20 39.77 V)-U66U S. 0.0825 al 
»D 2-18 1-74 
le) 35-45 39-02 0.0914 11 - 0.00831 11 
) 11-10 10.67 0.1208 18 - 0.0067 1 348 U) 
) 13-08 12.64 0.1322 16 - 0-00826 01 
62 15:80 15-37 0.1487 18 - 0-00826 11] 50 
15 1:00 ).Dh \ 
8 53-78 52:84 0.1980 4.0.0825 132 
15 54-27 53-83 0.2049 25 - 0.00820 500. 430 
5:62 55-66 55:22 0.2148 32 - V.00671 140 
75 56-95 6-54 VaCcı 
6:30 62.40 61:98 0.2651 2392 .0.00828 440 
6-14 66-71 66-31 } 
1-13 70.62 70-18 0.3305 10 - 0:.00826 620 
1-45 13-79 13:39 (0.3567 13 - 0.00829 33 
(54 74-68 74:24 0.3642 44 - 0.008288 622 
(+66 75-87 (5-4) 
r . ” m . . 144 { 
93 18-54 8-11 0.3970 18 . 0.00827 59 . 0:.00673 e 
«) ) 
N.09 84-49 84-10 \ 
3.70 86-17 85-76 0.4630 56 - 0:00827 642 
I. 0 89.14 88.71 0-4888 59 : 0-00828 731.553 
1.47 95-80 93-44 0:5300 64 - 0-00828 800 
1.67 35:78 45-44 0.5474 66 - 0.00829 811. 741.5 
10-26  101-62 | 101-32 \ 
54 104-538 104.10 | 0.6220 | 75 - 0.00829 151. 555 


16 110-53 110.24 


V0-OO828 N 2 CuK 


sın 


Das Spez. (sewicht, berechnet aus der Gitterkonstante 8-460, dem 


kulargewicht 242-84 und unter Annahme von 8 Molekülen pro 


heitszelle ist: d 5295 e/em? 


Das berechnete Molekularvolumen ist |] 757AÄ 

(+ROTHS Chemische Krystallographie (II. Teil, 1908) zeigt nur ein 
res kristallisiertes Orthotitanat des regulären Systems auf, näm- 
MgTiO,. Dass diese Verbindung Spinellstruktur besitzt, wurde 
V.M. GoLpscHhMipT!) gezeigt. Andererseits sind mehrere Meta 
ıte der zweiwertigen Kationen bekannt. Der Misserfolg, Zn TiO 


V. M. GoLDSCHMIDT, Geochemische Verteilungsgesetze VIL, S.8s2. 1926 


tze der Kristallochemic Jakob Dvbwad, Oslo. 
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herzustellen, erinnert an die Erfahrung von Passt (loe. eit.). 
auch ein Orthosilicat und kein Metasilicat bekommen hat. Zink 
nach Voer!) zuweilen in Spuren in natürlichen Metatitanaten 
funden worden, jedoch in zu geringer Menge, um ein Beweis fü \ 
die Möglichkeit der Existenz eines reinen natürlichen Zinktitaı 
zu sein. 

Man kann die Spinellstruktur als ein System von Sauerst 
ionen in raumzentrierter kubischer Anordnung ansehen, die O-Ioı 
durch die Kationen A und B zusammengehalten. Das Kation 4 
z.B. Al in Al,MgO,, ist im Zentrum eines Oktaeders von sechs Saueı 
stoffionen, während das Kation B [Mg] vier gleichweit entfernt 
Sauerstoffionen in tetraedrischer Anordnung als Nachbarn besitzt - 
Die Wirkungsradien von Mg?* und Al?* sind von V. M. GOLDSCHMID" 


mit 0-78 bzw. 0-57 A angegeben worden. Zn?* hat zwar die 6-Kooı | 
dination in Zn, TiO,, dagegen, wie HOLGERSSON?) gezeigt hat, 4-Ko 


dination in Al,ZnO,. 


Zinkorthostannat Zn,SnO,. 

Eine Probe käuflichen Zinkstannats wurde durch eine Röntge: 
aufnahme geprüft. Der Film zeigte nur Linien von ZnO und 8n0, 
Es ist wahrscheinlich, dass Zinkstannat als Verbindung in nis 
gerösserer Menge als maximal 10% anwesend ist. Eine Pastille dies 
Substanz wurde bei 1050° C durch 20 Stunden getempert, im Acetvleı 
Sauerstoffgebläse geschmolzen und eine Pulveraufnahme gemacht 
Der neue Film zeigte ein neues Liniensystem, und zwar vom Spin« 
tvpus. 

Für synthetische Zwecke benutzte ich nichtgetrocknetes Z 
(Merck ‚‚pro analyse‘) und SnO, (de Haen, Stannum oxydatum we 
gefällt). Wasserbestimmungen wurden wie bisher gemacht. Die Sı 
stanzen wurden in dem Verhältnis ZnO.SnO, und 2ZnO.SnO, i 
gewogen, fein verrieben und in Pastillen gepresst. Diese wur: 
18 Stunden bei 1050°C getempert. Die Pulveraufnahmen zeigt 
neue Linien, die identisch waren mit dem Zinkstannat nach (d: 
Erhitzen im Acetylen-Sauerstoffgebläse. Nachdem diese Pastı 


ebenfalls in der Flamme erhitzt und abermals eine Pulveraufnahı 


1) J.H.L. Vocrt, Z. pr. Geol. 1900, 592. 2) V, M. GOLDSCHMIDT, Geo 
mische Verteilungsgesetze VII, S.54 bis 58. )) HOLGERSSON, Lunds | 
Arkskrift N. F. Avd. 2, Nr. 9, S. 23. 1927. 
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ht worden war. waren die neuen Linien zwar etwas verstärkt 


1] 4 n aber keine Änderung die die Bildung eines Metastannats 


ıten könnte. Fast alle ZnO-Linien waren verschwunden, deı 





n 
z derselben war schwach. Im Pulver von der Zusammensetzung 
ar sn’, konnte man Sn(, Linien noch sehen Es ist klar. dass 
\nO, vorhanden war als der neuen Orthoverbindung entspricht 
’ V\lessuneen und Berechnungen der Filme, welche von der ım 
len-Sauerstoffgebläse erhitzten Substanz aufgenommen wurden 
i n der Tabelle 5 und 6 zusammengestellt 
L \lessungen mit NaCl als Vergleichssubstanz, ausgeführt an 


Gemisch von Zn,SnO, und NaCl, werden in Tabelle 7 wıedeı 











[Il 

Ko Tabelle 5. Film 325. 2ZnO.S8nO,. Kameradurchmesser D) = 57:85 mn 

Kı ('u-Strahlunge. 30 Kilovolt. 14 Milliamp. 2 Stunden OS cm 

() @)-—- 0-25 
ısität 2d—s 209' 0, sin? ( sin 
‚b em in Grad m « Linien Linien 

to 

Spt 2.98 249.01 0.0627 8 .0.00784 22, 
3-16 30-80 0.0705 11: 0.0064] 38 

nıcht t 3.51 34-26 OV-ORH8 11 - 0:.00789 1 1 

| ht 35-75 0.0942 12 : 0:.00785 2 

u 3.81 37:24 0.1019 13 : 0:.00784 

vi 4:27 41-79 0.1272 16 - 0.00795 0 
4-65 15-55 0.1498 19 - 0.00789 2 

1a 4:72 16-25 0-1543 24 : 0-00643 N 

11 VE 19.22 27 - 0.00642 511 33 
27 51:69 24 - 0.00792 122 
O1 54-07 2 .0-.00646 140 

7 61 35-06 27 : 0:.00791 511 

i 77 6-b4 5 - 0-.00643 | 

W 6-16 60.52 32 . 0.00793 40 

R 6-47 63-58 35 » 0.00792 531 

‚ 6-53 64-18 14 - 0.00641 622 
6-89 67-74 18 . 0.0064 144 
6-96 68-44 0.3162 10 - 0-00791 620 

u 7:26 71-41 0-3406 43 - 0:00792 533 

10 7-35 72-30 0.3480 44 - 0.00791 622 
7-74 76-16 0-3803 18 - 0.007792 144 

u 8-11 19.82 0-4117 64 - 0.006453 00 

‚st 8-47 83-40 0.4425 56 - 0.0070 642 
8-77 86-37 0.4683 59. 0.00794 553. 731 

ahı 8.95 88.15 0-4838 275:0-00646 | 3751. 3555 
9.23 90.92 0.5080 64 : 0:.00794 ann 
9.95 47-85 0.5683 88 .0-00646 664 

10.22 100-72 (0.5930 75 : 0.0079] 7251 
10.30 101-51 0.5998 76 : 0:00789 662 


IOH4h) 
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Tabelle 5 (Fortsetzung). 


























Intensität | 2d—s 29’ - , sin? @’ sin? @’ r 
ne sin? © Bi Er Indice 
beob em in Grad e Linien ? Linien 
stst 10.70 105-48 0.6334 S0 - 0:.00792 840 
£ - 2. 153.9 
m 10.98 108-25 0.6566 83 : 0.00791 102 - 0-00644 u. 1 
eo, D 
m 11-46 113-00 0.6954 88 - 0.00792 664 
stst 11-79 116-27 0.7213 91 - 0.007953 931 
stst 12-31 121-42 0:7607 96 - 0:.00792 844 
sin? © ber 0-00791 2+-R ( uk 
sin? 9%... = 0:00644 (h -2 CuK 
Tabelle 6. Film 324. ZnO.SnO,. Kameradurchmesser D) = 57-85 n 
C'u-Strahlung. 30 Kilovolt. 14 Milliamp. 2 Stunden. s= 0-08 
Vereleich mit Tabelle 5. 
Intensität 2d—s Intensität 2d—s 
Bemerkungen Bemerkung 
beob em beob cm 
l 2.71 Ssn() -Linie in DAN 
nn 2.48 st 
g 3.14 st 
m 3-46 SnÖOs ın 
stst 3.50 st/st SnO 
m 365 S SnO 
8 3:85 on st DNU 
m 4.24 sn‘ S sn Us 
8 1:63 g 9,72 SnOs 
S 14-71 st 10-19 
8 5:01 S 10-27 
stst 5-26 m 10-50 
S 5-48 m 10-67 
stst 5:59 stst 10-95 SnO 
stst 6-14 m 11-32 
n 6-27 sn) st 11-75 
n 6.44 Sn() stst 12.28 
Tabelle 7. 
Film 330. Zn,8nO,+ NaCl. Kameradurchmesser D= 57-85 mı 
Cu-Strahlung. 30 Kilovolt. 14 Milliamp. 2 Stunden. s= 0-8 m 
20 NaCl 2 tr 
T > e ’ ar e } r ’ 
nt 2d—s 2 ai sin? © sin? © . 
“ in 20 korr sin? 9 + j Lin; Indi« 
ol 3 ' . ’ ar 2 ıL n 
IeO cm Grad ber in Grad ( inIen InIe 
g 2.90 28.72 28.57 Nat 
Rt 2.96 29.31 29.12 0-0632 8: 0:.00790 220 
ö . nz nn ni; 00,2 
S 3.14 31:09 30-85 0-0707 9.0-00786 11 -0-.00643 | 31 4 
| id i 
stst 3:24 32.04 31:74 Nat 
stst 3:50 34-66 34:39 0.0869 11 - 0:.00790 8113 
m 3:65 36-10 35-84 . 0.0947 12. 0-.00789 222 














tallstrukturen d. 


Verbindungen Zn 














Tabelle 7 (Fortsetzung). 
— 
2 ( NaCl 20’ 
\ 2 ( korr sın? ( RR \ BB \ Ind 
Ei i Linien Linie 
_ t Grad her in Grad rue 
) 
1 e . ; 
{ =] 1-14 31:49 0:.10535 13 - 0.000795 >20 
{ 41-00 10.78 0-1214 19 . 0.006399 331 
) 11-90 11-69 0.1266 16 - 0-00791 100 
hr 15-5 15-67 0.1506 19 0.00793 
( 19.52 19.37 0.1744 ' 22. 0-.00793 
12 „).71 0-58 \ 
24 1.90 1-79 0.1907 24 - 0.007495 ı 22 
18 4-22 54-15 0.2071 26 - 0.00797 2 » 0-.00647 „.n.“ 
140 
1 } Ar , > 0.215 27 - 0:00798 ) l 
Q 71 6-DD 5-24 \a 
| 60-52 60-50 0.2538 2» I.0795 140 
| 63-49 63-47 0.2767 35 : 0.007991 13 - 0.00643 3] 
Passen: 6-69 66-26 66-25 0.2986 | 38 - O-ULOT86 l. 5: 
6.40) 68:54 b8-34 0.3154 10 - 0:00789 b20 
ng en : = i - 
(21 ‘(1-41 ‘1-42 0.3407 43 » 0.090792 33 
—— 1:30 72.30 12-32 0.3481 14 - V. 00791 622 
7:61 75-37 15:40 \ 
i t 4 
7:68 | 76-00 76:03  0-3793 | 48 : 0.00790 | 59 : 0-00643 : 
8.48 S4-N) 84:10 \ 
8.69 86-07 86-19 0.4668 59 - 0.0079] ) 
1.15 0.58 90.77 0.5067 64 - 0.00792 SO0 
» ' 100.53 100.88 0.5944 75 - 0.00793 ) Di 
h5 1005-23 105.68 (0.6350 SI): 0.00794 841 
SS 109.74 10-24 \ 
sin - 0.007916 N 1 (uk 
sin? ©, 000643 / ’ A 
Es berechnet sich die Gitterkonstante für Zn,SnO, 
5.650 0-0 A. ! 3.650 0-01 A 
Unter Benutzung des Molekulargewichts 313-44 bekommt m 
ıs das spez. Gewicht d= 6-393 g/cem? und das Molekularvolum« 
m 0-4 \ 
n Um die Ebenen eines Spinells oder anderer kubischer Gitter 
2 fern, benutzt man die sogenannte .‚quadratische Form 
j 4 h? + ik + /”) 
sın" 
ta“ 
7 Nicht alle ganzen Zahlen sind als Summe (h?-- k?-+-1?) darstellbar 
20 enigen, die nicht gleich der Summe dreier Quadrate ganzer Zahlen 
> 
1 gehören zur Reihe 7, 15. 23. 31, 39. 47 oder zur Reihe 28, 60, 





124, 156 oder zur Reil 


2 Die alleemeine Formel ist X — 4" (8a --7) 


ie 112, 240, 368. 
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In der ersten Reihe ist 2=0, in der zweiten Reihe n=1, in 
dritten Reihe n—=2, und in allen Reihen ist @a=0, 1, 2, 3,4, 5 u 
Der Beweis für diese einfache Beziehung ist folgender: 

Alle positiven ganzen Zahlen sind entweder ungerade oder geı 
Teilen wir letztere wieder in zwei Klassen ein, solche, die dure! 
teilbar sind und solche, die nicht durch 4 teilbar sind, so erhalten 

I. Teilbar durch 4: 4n mit dem Quadrat 16n? 

Il. Niehtteilbar durch 4: 4n + 2 mit dem Quadrat 16n°-- 167 

Ill. Ungerade Zahlen: 2» +1 mit dem Quadrat 4n°?—+4n 

Man kann die Quadrate auch schreiben 

lön?’= Sa, +0, 
16n°+1l6n +4= Sa t. 
In’4n+1l=8a,-+1, 
wobei @,. @,, a, ganze Zahlen sind. 
Die Summe von irgendwelchen drei Quadraten ist daher: 
+25+25=8a+[0, 1,4 
worin a die Summe irgendeiner Zusammensetzung 4,, Ag, Ay, Z 
a, +4, +4, oder a,+4,+-.a, ist, und der Ausdruck [0, 1, 4] die Sumı 
irgendeiner möglichen Zusammensetzung von 0, 1.4 bezeichnet. D 


möglichen Zusammensetzungen sind: 








Mögliche . : ' 
Summe Bemerkungen 
Zusammensetzung 

000 0 3 eerade 
001 | 1 ungerade 
011 2 2 
111 3 3 > 
004 4 3 cerade 
014 d 1 ungerade 
114 6 2 

7 
044 5 3 eerade 
144 1) 1 ungerade 
444 12 3 gerade 


Man kann leicht sehen. dass keine Zusammensetzung zur Summ 
führt. Das Fehlen von 10 und 11 ist nieht von Bedeutung, \ 
10=8-+2 und 11=8-+3 ist. 


Daher 2 3 ’ 
tr +%F8a ı. 11 
Wählen wir eine Reihe ganzer Zahlen. die 2" mal so gross wie ı 
der Klassen I. II. III sind, so wird Gleichung (I) 


+2+23=4 (8a+[0, 1,4 (Ill 










Ve rbindungen Zı 


stallstrukturen d 








(IV) 





Gleichung 


C, Lo Me + (Sa Ph (I\ 


ie dritte Spalte (..Bemerkungen‘) in der Tabelle der möglich:« 
mmensetzungen ist ein Führer zur Bestimmung der Indices. z. B 
XY=8a+2, müssen zwei der Indices ungerade sein 
t2 1|2+5:° &* 
\us der Tabelle möglicher Zusammensetzungen kann man nocl 
nteressante und nützliche Anwendung ableiten. Verbinden sich 
Gruppen von ganzen Zahlen in folgender Weise 
+ X=h / I: 
ISSeNn ebensoviel ungerade (oder eerade) vanze Zahlen 11 de] 


( nr% h. hi. I, wie ın deı Gruppe h.. k,.i. sein. z.B 


i l 





I neerade (rerade 





\ 10] l 10. O N eine ungt N 
1 S5,.6 
{ 6, 4 
) 1, 2 
X 68 14.6 l) eeradı 
(0) u 
\ id 8 3 Drei ungerad 
) 5 


Diese Regel ist nützlich zur Bestimmung aller möglichen Indices, 
einem gegebenen Wert X entsprechen. Dies ist nötig zur Berechnung 
Intensitäten, bei welchen alle in Frage kommenden Ebenen in 
Betracht gezogen werden müssen 
Nicht viele Orthostannate sind als Kristalle beschrieben worden 
ra und PASSERINT?) berichten über die Darstellung des Mg,SnO, 
| l’0,8nO, durch Herstellen eines Niederschlags der hydroxydischen 
tandteile in stöchiometrischem Verhältnis. und Erhitzen deı 
Produkte auf 900°C. Die Gitterkonstanten der so hergestellten 
nelle sind 8-58 bzw. 8605 A 
Verschiedene Metastannate sind auch früher dargestellt worden. 
no, zeiet die Struktur des Perowskits .- Ich habe keine Spur 


 Zinkmetastannats bei meinen Untersuchungen gefunden 


Ein Beweis für diese den Mathematikern schon lang bekannte Beziehung 

n einer anderen Form gegeben werden. Man vergleiche z.B. E. LAwDArv, Vor- 

en über Zahlentheorie, I, 1927, Dritter Teil, Kap. IV, Satz 186 2) NATTA 

PASSERINI, Atti Line. (6) 9, 557. 7/4. ) V. M. GOLDSCHMIDT, Geochemische 


i ilungsgesetze VII, S. 78. 1926. 
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Nickelorthosilicat Ni,siO,. 

Es wurde NiO (‚chemisch rein, kobaltfrei“, de Haön) benu 
Das verwendete 8:0, war speziell gereinigtes Material aus dem Lab: 
torium von Prof. V.M. GoLDSCHMIPDT in Oslo. Bestimmungen 
Wassergehalts dieser Substanzen wurden gemacht. Zwei Gemis 
der nichtgetrockneten Oxyde im Verhältnis N?O.8:0, und 2NiO.S 
wurden hergestellt, fein verrieben, in Pastillen gepresst und du 
24 Stunden bei 880° C getempert. Die hellgrünen Produkte wur: 
für Pulveraufnahmen verwendet. Die beiden Filme zeigten n 
Linien, die in ihrer Anordnung mit einem Film von Olivin (Ät 
Sizilien) identisch waren. Man konnte auch schwache Linien 
NiO sehen. Die Reaktion war daher nicht ganz zu Ende. Da 
Gemisch von der Zusammensetzung des Metasilicats die Olix 
anordnung zeigte, musste ein Überschuss Kieselsäure noch anwes 


sein, welche jedoch nicht genügend gut kristallisiert war, um di 





) 


liche Linien zu geben. Die Substanz wurde durch weitere 24 Stunde: 


bei 850° C getempert und neue Pulveraufnahmen gemacht. Einig 


NiO-Linien blieben noch zu sehen. Sie wurden als Vergleichs 


linien für die genaue Bestimmung der Gitterkonstanten benutzt 


Die Messungen an diesen neuen Filmen sind in den Tabellen 8 
und 10 zusammengestellt. Messungen mit NaCl als Vergleichssubsta 
sind in Tabelle 11 zu finden. Diese wurden an einem Gemi 


Ni,8tO,— NaCl vorgenommen. 


Tabelle 8. Film 236. 2X:0.8:0,. 55 Stunden. 850 bis 880 
Kameradurchmesser D= 57-85 mm. (Cu-Strahlung. 30 Kilov« 
14 Milliamp. 2 Stunden. s= 0-08 cm. 


( 








Int. 2d—s 2 NiO 2 ©’ korr. sin? @’ ae . 
sin? ©’ ber Indices 
beob. cm in Grad 2% ber. in Grad beob. 
ss 2.12 21-00 20-75 0.0324 0.0326 110 
N 2.37 23-47 23.22 0.0405 0.0403 3111 
= 2.45 24:26 24.01 0.0432 0:0437 101 
st 2.63 26-00 25-75 0.0496 0.0495 111 
stst 3-3: 32.93 32.68 0.0792 0.0791 130 
m 3:58 35-45 35-20 0.0914 0.0910 022 
m 3-67 36-39 36-15 0.0962 0.0960 131 
st 3:79 37-50 37-27 NiO 
S 3:86 38.24 38:00 0.1060 0-1071 200 
st 4:10 40.56 40-31 0.1187 0.1177 122 
stst | 4-40 43-58 43.31 NiO 
8 4-58 45-36 45-10 0.1471 0.1468 132 
8 4:76 47-14 46-88 0.1582 0.1593 230 
S 4:96 49.12 48.87 0.1711 0.1718 150 

















hmesser D— 57 


S> mm. ( 


u-Strahlung., 


30 Kilovolt 


stallstrukturen d. Verbindungen Zn, TiO,. Zns8nO,;, Ni,8iO, u. NiTiOs. 253 
Tabelle 8 (Fortsetzung). 

2 d 20 Ni 2 ' korr sin? @' . ö n Ind 

em in Grad 2 ber. in Grad beob u 

18 51-30 51-05 0.1857 0-1851 113 
5-22 51-70 51-45 0.1884 0-1888 151 
3-36 53-08 52.83 0.1979 0.1981 929 
5-63 55-71 55-47 0.2166 0.2169 241 
5-75 56-95 56-70 0.2255 0.2257 061 
0:82 57:64 57-40 0.2306 0.2314 133 
44 58-83 DS:58 0.2393 0.2395 152 
6-02 ‚9.63 59.38 0.2453 0.2468 10 
6-36 63:00 62:80 0.2715 0.2710 004 
6-43 63-659 63-50 0.2769 0.2764 062 
6-62 65-52 65-33 0.2914 0.2932 30 
6-86 67-95 67-80 0.3111 0-3110 0.3118 1709233 
7-11 70-42 70:27 0.3312 | 0.3320 (0.3329 22 (261 
7-36 12-85 72-70 0.3513 0.3524 243 
(+48 (4-08 13:96 0.3618 0.3610 0.3611 22 063 
1:63 15-57 15-45 \,O 
7-73 76-56 76-43 0-3827 0-3840 214 
8:04 ‘9:63 79-45 VO 
8-22 81-41 81-24 0.4238 0-4235 )O5 
8.54 84-59 84-44 0.4515 0.4512 0.4538) | 411 352 
8.75 86-67 86-52 0.4696 0-4686 421 
9.30 92.11 92.00 0-5175 0.5176 362 
9.61 95-18 9-12 \iO 
9.84 97-46 97-35 0.5640 0.5643 1 { 
10:05 99.50 99.35 0.5812 0.5829 235 
11-25 111-42 111-20 \ 
11-50 113-90 113:70 0.7010 0.5995 104 

sin? t 4 0.2678 0-00580 7 0.01694 / CuK 
‚elle 9. Film 235. NiO.8:0,. 55 Stunden. 850 bis 880° C. Kamera 


14 Milliamp. 














2 Stunden. s V)-O)S cm Vereleich mit Tabelle 8 
nsität 2d—s r .,, Intensität 2 i 
Bemerkungen Bemerkungen 

VO) em beob cm 
S 2.10 S 1:04 
5 2.34 S 19 
S 2.42 stst 5-3 
st 2.60 S >60 

tst 331 S 5-74 
g 3:56 S 5-81 
stst 3.64 N ).92 
stst 3.74 NiO-Linie S 6-00 
S 3-87 stst 6-35 
m 4:08 st 6-42 
N 1:27 g 6-61 

n 4:39 Ni O-Linie st 6-87 
S 1-55 m 7-10 

S 4:76 m 1-33 
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Tabelle 9 (Fortsetzung). 




















Intensität 2d—s ' ’ B Intensität 2d—s R 
Su Bemerkungen EL Bemerkun 
beob em DeoD cm 
S 7-49 m 9.28 
S 7-63 Ni st 9.83 
Ss 7-72 st 10-03 u 
S 8.21 m 10-77 Vi 
S 8-52 st 11-24 NiO 
8 8.73 st 11-49 
Tabelle 10. Film 84. Olivin Etna. Kameradurchmesser D — 57-85n 
Cu-Strahlung. 28 Kilovolt. 12 Milliamp. 2 Stunden. s= 0-08 
9 — &—0-20 
Intensität 2d—s 20 sin? 0’ beob sin? ©’ ber WER 
beob cm in Grad 
S 2.33 22.77 0.0389 0:0392 021 
S 2.62 25-50 0.0489 0.0484 111 
s 2.97 29.01 0.0627 0.0628 3130 
S 3:04 29.65 0-0654 0.0654 121 
st 3-29 32.18 0-0769 0.0773 (0.0764 130, 313 
stst 3-65 35-70 0.0940 0.0938 131 
stst 3-73 36-54 0.0983 0.0979 112 
S 3.86 37-83 0-1050 0.1047 200 
m 4:07 39.87 0.1162 0.1150 122 
S 4-25 41-65 0.1264 0.1269 (0.1274 211, (221 
m 1-76 46-74 0.1573 0-1575 '0-1585 3222, (051 
s 1:93 48-43 0.1682 0.1682 150 
S 5-18 50-90 0.1847 0.1847 (0-1831 151, (14 
stst 5-32 52.29 0.1942 0.1935 222 
m 9-59 54-96 0.2130 0.2140 251 
m 5-71 56-10 0.2211 0-2202 3062 
m 75 56-55 0.2243 0.2221 (0.2219 241. 233 
S 5-97 58-68 0-2400 0.2412 10 
Ss 6-07 59.67 0.2475 0.2472 161 
stst 6-30 62:00 0-2653 0-2643 10-2632 004, (251 
stst 6-37 62-65 0.2703 0-2706 062 
Ss 6-47 63:68 0.2783 0.2783 070 
s 6-59 64-87 0.2877 0.2905 104 
st 6-82 67-10 0-3054 0-3045 10-3045 233, 171 
st 7-07 69-58 0.3255 0.3257 (0.3243 261, (322 
st 1-27 71-60 0.3421 0.3412 0.3442 100, 243 
s 7-42 73.10 0.3546 0.3531 (0-3527 063, 332 
ın 8.18 80.60 0.4184 0-4188 400 
m 9.02 88.94 0-4908 0-4905 412 ' 
m 09.22 90.92 0.5081 0.5075 (0.5061 122, 362 
st 9.73 95-97 0.5520 0-5510 34 
st 9.92 97-85 0.5683 0.5688 235 
sin? 9", .„. = 0-02617 A? + 0-00568 k? -+ 0-.01652 2 CuK 











tallstrukturen d. \ 


erbindunge n Zn; TiO,;. 


Tabelle 1 


1. 








345 Ni,8tO,+ NaCl. Kameradurchmesser D= 57-85 mm 
‘trahlung. 30 Kilovolt 14 Milliamp. 2 Stunden. s= 0-08 em 
 d 24 Nat 2 ©’ korı sin? ’ sin? @' 
z Ind es 
em n Grad 2 @ ber in Grad reob ‚er 
2.61 25-85 25-63 0.0492 0.0494 111 
2.77 27-43 27.21 0.0553 0.0551 002 
2.9] 25-82 8-06 Val 
06 30.30 0-10 0:.0674 0.0677 002 
+23 31-04 1-74 Nat 
2.31 392.78 3.58 (0.0787 0.0787 130 
3.07 35-35 9-16 0.0912 VOUS 022 
2.66 36-24 65:06 0.0958 0.0957 131 
1.75 37-14 6:96 0.1004 0.1002 112 
23.93 38.88 38:70 0.10%-8 0.1095 041 
4-07 10.31 10.13 0.1177 1175 1232 
t-15 11-10 10-85 \at 
4:38 13-38 13-22 0.1356 ).1361 141 
1-61 45-66 15-50 Mai 
1-79 47-44 11-28 0.1608 0.1608 222 
1-95 49.02 18-88 0.1712 0.1712 150 
5-21 51-60 51-44 0.1885 0.1881 151 
5-35 52.99 2.87 0.1982 0-1976 222 
bl 55-56 55-45 0.2164 0.2162 941 
5:72 »b-bD 04 \af 
0.98 08-63 58.52 0.2389 0.2389 (0:2403) 152 (300 
6-01 59:53 59-43 0.2457 0.2461 10 
6-36 62-95 62.86 0.2719 0.2708 004 
6-41 63-44 63-36 0.2758 0.2759 062 
6-70 66-36 66-31 Val 
6-76 66-96 bb-Y4 Var 
b-YS 69.03 69.02 0.3210 0:3206 124 
1:35 12.80 15-75 0.3517 0.3514 243 
1:62 75-43 75-40 Val 
8.50 84-15 S4-10 Nat 
9.59 44.98 14:97 0.5433 0.5422 145 
9,82 97:36 97:35 0.5640 0.5631 54 
10.02 99.24 39.23 0.5801 0.5818 235 
10-23 101-32 101-32 Nat 
10.35 102.51 102.51 0.HU83 0.604] 006 
11:0] 109.05 109:07 0.6654 0.6633 305 
sin? 97. = 0:02670 h2 + 0.005782 k2 + 0:01692 12... Cu 


Die Linien des Nickelorthosilicatfilms wurden in folgender Weise 


fert. Die Gitterkonstanten des rhombischen Olivins wurden der 


it W.L. 
Kristalle 


SO, | Fı SO, 


BRAGGS 


tzten 


und G 

vom Roten 

Die Konstanten 

t-75D h 10-21 

G. B. Bı Z. Kı 


B. BROwNs!) entnommen. 


Meer von der 


sind 


Die Forscher 


Zusammensetzung 
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Diese Werte führen zu befriedirenden Indices am Olivinf 
durch Gebrauch der Gleichung: 


A z2 
sın“ 9 — 4 
4 \4. 





A für OuK, 1-539, für CuK; 1-388. 

Die stärksten Linien am Film des Olivins konnten ohne Schwi 
keit mit entsprechenden Linien des Ni,8:0,-Films gleichgesetzt weı 
so dass dieser Film teilweise beziffert und die Gitterkonstanten 
stimmt werden konnten. Waren diese Konstanten ungefähr beka 
so konnten die Indices aller Linien rasch berechnet werden. 7 
Reihen von Messungen mit N:O und mit NaCl als Vergleichs 
stanzen sind in Tabellen 9 und 11 wiedergegeben. Die Werte bez: 
auf N:O sind: 

a—=4702+001A, 5b=10-10+002A. c=5-91+0-01Ä. 
Bezogen direkt auf NaCl: 
a—4709+001A. b=10-12+0-02 A, c=5-916+0-01Ä. 


Für NiO wurde die Gitterkonstante a= 4170+0-004 A, ı 


Messungen T. BArRTHs!) benutzt. N 
Für N:,8:0, wählen wir die Mittelwerte: 
a—=4705+0-005 A, 5b=10-11+0-01A, c=5-914+0-005 A. V] 
Aus dem Molekulargewicht 209-66 und der Anzahl von 4 Molek ö 


pro Einheitszelle berechnet sich das spez. Gewicht zu d = 4920 g 
und das Molekularvolumen V = 70-33 A®. 

Es erscheint vielleicht etwas überraschend, kleinere Wert: 
N 8:0, als für Olivin zu finden. In den GOLDSCHMIDTschen Tabi 
ist für die lonenradien von Ni?®* und Mg?* derselbe Wert, nän 
0-78 Ä angegeben, für Fe?* ein grösserer, nämlich 0-83 A. Die A 
wesenheit von ungefähr 10% Fe statt Mg ist wahrscheinlich 
Ursache einer 1%igen Zunahme in den Dimensionen der Element 
zellen. Für reines Mg,SiO, sind keine Angaben zu finden. 

Wie vorher erwähnt, wurde keine Spur eines Metasilicats NıS:‘ 
gefunden. Eine Pastille dieser Zusammensetzung wurde 15 Stun 
bei 950°C gesintert und später in der Acetylen-Sauerstoffflan 
geschmolzen. Das grüne Produkt zeigt die Linienanordnung 
Olivins. Passt (loc. eit.) konnte in gleicher Weise kein Zinkme!t 


silicat erhalten. 


1) V, M. GOLDSCHMIDT, T. BARTH und G. Luxpe, Geochemische Verteilu 
gesetze VI, S. 8. 1926. 











(46. 0-40. 
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In der Natur findet man Nickel in grosser Menge als Bestandteil 
Olivinkristallen. Wegen der fast gleichen Grösse von Mqg°?* und 
Fe°:* etwa 6% grösser ist, kann man leichter Misch 
erwarten. ‚Während das Mengen 


Bestande der obersten 


während 
tallbildung im ersten Falle 
Niekel— Eisen!) in dem gesamten 
1:200 beträgt, finden wir in dem Maenesium 


‚Wltnls 
sphäre etwa 
Erstkristallisation. dem Mineral Olivin 


‚silicat maematischer 
1:20. Dies ist 


\lengenverhältnis Nickel zu Eisen bis zu etw: 
warum der uns zueäneliche Teil des Nickels, soweit eı 
fast ausschliesslich in Maen« 


Grund. 
in Sulfidschmelzen eingetreten ist 

silieateesteinen vorkommt. wie vor allem VoGT betont hat. Dies 

B. der Ursprung der neukaledonischen Nickelerze 

Auszüge sind einer Arbeit von J.H.L. Vor? 

DAXonıten 


Die folgenden 
In zwölf Analysen von Olivin (aus Duniten 


‚mmen 
Basaltfelsen) sind die Verhältnisse von NiO zu 100 Gewichts 
1. 0-51. 


n MgO: 1-d1. 0-97. 0-89. 0-82. 0-74. 0-71. 0-67. 0-65, 0-57 
Es scheint, dass die eisenarmen Olivine im ganzen mehı 


Nickel als die eisenreichen Olivine enthalten. Enstatit oder Bronzit 


FesiO, aus dem Enstatit-Serpentinfels von Granville 


NO (pro 100 MgO Nach 


etwa 87 
Mass. ergibt ein Prozentverhältnis 0-67 
\nalysen scheint es, dass bei demselben Verhältnis Eisensilicat 


Maenesiumsilicat Olivin im allgemeinen mehr Nickel enthält als di 


thorhombischen Pyroxene, und die orthorhombischen Pyroxene mehı 


lie monoklinen Pyroxene, Amphibole oder Biotite 


Nickelmetatitanat NiTio,. 
Das rohe Material wurde schon beschrieben. Die nichtgetrockneten 
lukte wurden im Verhältnis 2N:O.TiO, und NiO.TiO, gewogen 
verrieben, in Pastillen gepresst und 39 Stunden bei 900° C g« 
pert. Die erhitzte Pastille von der Zusammensetzung NıO.T:iO, 
Reiben ein kanariengelbes Pulver, die andere ein 


) nach dem 
von freiem XN:tO. Eine Röntgen 


kles infolee Vorhandenseins 
nahme des ersteren zeiete dieselbe Linienanordnung wie Korund 
Ceylon. Die des letzteren war identisch, von den NtO-Linien 


sehen. Die Ergebnisse der Messungen und Berechnungen sind in 


Die Naturgeschichte der Eisenfamilie (Stahl und 


V. M. GOLDSCHMIDT, 


49, 410. 1929). 2) J.H.L. VoGT, Nickel in Ieneous Rocks (Econ. Gt 


1923). 
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13 und 14 zusammengestellt. 


Führer benutzt. 


bezogen 


NiO.TiO,. 
Cu-Strahlung. 


V-OS cm. 





Die Angaben in 


Linien 
Nacl, 
von NiTıO, und NaCl sind in Tabelle 15 wiedergegeben. 


39 Stunden. 
30 Kilovolt. 
0-2 


an 


belle 14 betreffen Al,O, und stammen von W. ZACHARIASEN!). NS 
NiTiO 


einem Gem 


Kam 


14 Millia 





Indic« 





W. ZACHARIASEN, 


oxyden und Verbindungen ABO,, 


0-0431 
0-0805 
0.0927 
0-1215 
0.1354 
0.1407 
0.1663 
0.1734 
0.2043 
0-2302 
0.2676 


0.2791 


0.3422 
0.3712 
0.3905 
0.4176 
0.4347 
0-4536 
0.4847 
(0.5288 
0.6022 
0.6410 
0.6524 


0.0249 pq + 


bezogen 


Untersuchungen 
16. Tabelle 


0-6400. 
0.6531 


0:0435 
0.0805 
0-.0933 
0.1212 
0-1261 
0.1416 
0.1667 
0.1740 
0.2049 
0.2295 
2673 
2799 
3248 
3401 


2799 


Ola 


3915 


41167 


41344 


1539 


-4848 
5277 
0.6027 


O-b4 )D 


ar 


die 


Kristallstruktur 
4 Al,O;. 


rhomb« yedris« | 


Des 


Jakob Dy wad, 
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elle 13. Film 283. 2N:O0.TiO,. 900°C. 39 Stunden. Kamera- 
hmesser D = 57-85 mm. (Cu-Strahlung. 30 Kilovolt. 14 Milliamp 


2 Stunden. s= 0-08 em. Vergleich mit Tabelle 12. 











sıtat 2 d S n Intensität 2d - . 
Bi merkunren Bemerk ven 

)ı) em beob cm 

2.48 8 6-80 Vi 

3-38 m 7:28 

3.64 st 7:64 Koineidenz N? 

3-80 NtÖO-Linie st 8.04 \ı 

340 Vit g 8.16 

1-14 S N: 00 

1-41 S 8.59 

03 ım 8.96 

48 m 9.44 

4 n 9.60 Vi 

b.536 sts 10.79 

b-44 Stst 11:24 \ 





Ile 14. Al,O, (ZACHARIASEN). Kameradurchmesser D — 57-855 mm 


C’u-Strahlung. s= 0-11 em 











24% Indices 
0.30° 10% sin vet 104 sın beı 

cm & £ 2 ] 
2.9 12-74 1849 155 110 
3:6 15:80 41 139 
4-2 17:58 912 IS 1 
Die 18-86 1045 044 101 
t1-1 19.51 115 10% 1 
19-4 21.67 3 1 ) l 
19-1 23-47 1581 1590 

3-4 5-60 1567 1816 

1-t 26-19 1948 2 

It 8.57 302 2304 a 
61-9 29.61 442 44] 1 
63-3 0-50 2576 2577, 2588, 2551 211 4 
b8-4 +18 447, 94y, 

10:5 4-08 3140 133 1 
76-6 37-09 3637 632 122 
19.2 38-37 3852 848 133 
82.9 40.21 1167 1177 202 
85.4 11.69 1423 1392, 4427 11,550 + 2 
S6-8 12.14 1502 1491 131 
SS.h 43:03 1656 IinH4 301 
91.0 14-22 1865 1892 124 
93.4 45-41 5072 5086 312 
Yb 17-49 5434 5436 420 
100-8 19.07 5708 5708 222 
103-5 50-41 5939 5936 53 
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Tabelle 14 (Fortsetzung). 

















Int 2d 4 k = 0.30° |10% sin? ef 10% sin? ni ber. Indices 
beob cm 2 u 2 pqr 
0.5—1 105-5 51-40 6108 6128 400 
05—1 1108 54-02 6548 6535 514 
1 115-5 55-36 6770 6764, 6752 21. 323 
1 116-5 56-85 7010 6979 3510, 343 
2-5 118-7 57.94 7181 71172, 7208 411, 554 
1-5 120-4 58.78 7314 7310 213 
sin = be. = 0.0353 ++ 0.0278 pq pr +gr CuK 
Tab. 15. Film 286. N: TiO,+ NaCl. Kameradurchmesser D=57-85n 
Cu-Strahlung. 30 Kilovolt. 14 Milliamp. 2 Stunden. s= 0-08: 
Intensität 2d—s 20 NaCl! 2 0'korr sin? ©’ sin? 9’ Indie: 
beob em in Grad 2% ber. in Grad beob ber pq 
88 2.46 24.34 24-14 0.0437 0.0437 11 . 
8 2.90 28-67 28-47 0.0605 0-0609 3 Na 
stst 3.23 31-94 31.74 Nat £ 
N 3-36 33-27 33-10 0.0811 0.0810 211 
8 3.62 35-85 35-70 0.0940 0.0939 10 ‘ 
m 4.14 40-95 40.79 0.1210 0.1219 211 
stst 4-61 45-66 45-50 \ 
8 5.01 19.57 49.44 0.1749 0.1749 220 
g 5-11 50-61 50-49 0.1819 0.1825 ? Na \ 
m 47 54-17 54-04 0:2064 0-2058 32 
stst 5-72 56-60 56-54 Nat 
S 3:98 59.23 59-18 0.2438 0.2434 N ’ 
m 6-32 62.55 62-43 0.2686 0.2688 1t 
ın 6-48 64-18 64-07 0.2813 0.2817 3] 
st 6-71 66-41 66-31 Vai 
5 6-76 66-96 66-90 0-3038 0.3044 3 Na 
3 7:24 71-71 71-64 0-3425 0-3423 43 
S 7:39 73-19 73-12 0.3548 0.3550 342 
S 7-53 74-53 74-45 0.3659 0.3651 3? Na 
st 7:62 75-47 75-40 Na 
> 8.34 82-60 82.60 0.4356 0.4362 42 
st 8.49 84-09 84-10 Na 
S 3.94 88.55 88-58 0-4876 0-4875 42 
S 9.46 93-65 93.53 0.5307 0.5301 53 
S 9.65 9-53 95-41 0.5471 0.5476 3 Na 
st 10-21 101-12 101-32 Na 
S 10-77 106-67 106-77 0.6442 0-6445 41 
st 11-13 110-24 110.24 Na 
sin? GL. = 0-.03341 /p® + 2 + r?) — 0-02509 (pq pr -+gr CuK, 
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Die Bestimmungen der Gitterkonstanten der 2 Moleküle ent 
tenden rhomboedrischen Zellen sind folgende 


a 55"’5.7 5448 0:-007 A. 
5:04 + 0-008 A, c 13-82 + 0-02 A, i 2.744 (hexag. Achsen) 
a 
a 55 8. / 2440 0-004 w 


3:023 + 0-005 A. c 13-80 + 0:01 A. 2.748 (hexag. Achsen 
d 


\us der zweiten Reihe der Werte und einem Molekulargewicht 
154-8 berechnet man V — 50-3 A? und d= 5.075 e/em 
Für MgTiO, gibt ZACHARTIASEN a =55’ TV, r= 5404002 A. Di 
Übereinstimmung dieser Werte mit denen von « und von 
iO, ist bemerkenswert und bestätigt die Annahme, dass Mg 
Ni?:* ungefähr gleiche Radien besitzen. Die Gitterkonstanten 
Ilmenites, FeTiO,., scheinen nicht bekannt zu sein. Die kristallo 
R 
phischen Messungen ergaben 2 + 1-3846 — 2.769 
a 
Der Versuch, Nickelorthotitanat herzustellen, war ohne Erfolg 
Pastille dieser Zusammensetzung wurde in der Acetvlen-Saueı 
ffflamme erhitzt, aber die Filme zeigten nur die Linienanordnung 
N:TiO, und NiO. Andererseits zeigt Zink keine Neigung, eın 
tatıtanat zu bilden 
\lan könnte erwarten, in der Natur Nickel in magnesiumreichen 
eniten (Geikilit) zu finden \nalvsen dieser Minerale mit be 
tendem Gehalt an Nickel sind nicht berichtet worden 


Nickelstannat. 


V:O und SnO, wurden gemischt, in Pastillen gepresst ınd 
Stunden bei 800° bis 850° C, dann 14 Stunden bei 1050" ( 

pert. Die Rönteenfilme zeieten nur die Linien der Bestandteile. 
Pastillen wurden auch in der Acetylen-Sauerstoffflamme erhitzt 

ohne Erfolge. Auch die Narrasche Methode wurde geprüft 
zwei Hydroxyde wurden eleichzeitig eefällt. Nach dem Trocknen 
rde die Pastille 42 Stunden bei 940° bis 1000° Ü getempert Abermal 
rden nur die Linien der Komponenten beobachtet. Die Pastill 
le dann in der Acetylen-Sauerstoffflamme geschmolzen, was 
ch auch keine Änderung der Filme bewirkte, ausser dass di 


en von SnO, etwas undeutlicher wurden 
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Vergleich des Verhaltens von Ni’, Cu* und Zn 





Bei meinen Arbeiten über Nickelverbindungen wurden ähnli | 
Versuche an synthetischen Gemischen von (CuO mit SiO,, TiO,, Sı 
in Ortho- und Metazusammensetzungen gemacht. Das Kupferox 
wurde durch Fällen des (u(OH), aus Cuw(NO,), mit NH,OH | 
gestellt und bei 300° C getrocknet, um NH,NO, oder dessen Z 
setzungsprodukte wegzutreiben. Diese Temperatur liegt weit unt 
der Temperatur der Schnell-Rekristallisation des Kupferoxyds u 
es liegt keine Ursache vor zu glauben, dass das Kupferoxyd ni: 
sehr fein verteilt gewesen wäre. Alle Röntgenaufnahmen der lang: 
getemperten Substanzen (150 Stunden bei 900° C im Falle CuO .810, 








und 2CuO.St0,, und 120 Stunden im Falle Cu®.SnO, und 2CuO.8n0, ' 
zeigten nur Linien der Komponenten (die StQ,-Linien ziemlich schwaec! Is 
und keine Spur neuer Produkte. Selbstverständlich war es nötig, iı 7, 
allen Fällen unter 1000° C zu tempern, weil ja die Zersetzung I 
CuO>CusO oberhalb dieser Temperatur sehr rasch vor sich geht. In hi 
Falle des Gemisches von Kupferoxyd-Titandioxyd war ein Schmelze: K 
bei unterhalb 850° C deutlich zu beobachten, aber es waren kein: ö 
neuen Linien in den Röntgenfilmen zu finden. Das Gemisch zeigt: 
ein ziemlich tief schmelzendes Eutektikum. Es wäre interessant, dieses 
System noch eingehender zu untersuchen. Eine käufliche Prob: 
von Kupfertitanat wurde röntgenographisch geprüft und zeigte nuı 
die Linien der Komponenten. : 
Nun können wir das Verhalten von Nt, Cu, Zn auf Grund d 
vorliegenden Untersuchungen vergleichen. Eine Zusammenstellung Q 
der Resultate ist in Tabelle 16 gegeben. 
Tabelle 16. Vereleich von Ni, Cu. Zn. N 
Ni*t Out Znt 
E 
Silikat N%8S7O,, rhombisch Keine Reaktion ZnsStOg. rhomboedris« 
Olivintyp unterhalb 1000° Phenakittyp 
Titanat NMT%Os, rhomboedrisch Keine Reaktion Zns>TiOy,,kubisch. Spin: K 
Korund-Ilmenittyp. Keine unterhalb 1000° typ. Keine Spur « 
Spur der Orthoverbindung Metaverbindung 
Stannat Keine Reaktion Keine Reaktion ZnsSn O4, kubisch. Spin: 
unterhalb 1000° typ. Keine Spur 


Metaverbindung 








in 
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Worin liegen nun die Ursachen dieser Verschiedenheiten Die 
nden Werte für die Energie. die zur Entfernung der zwei Äusserer 


tronen nötig ist, sind von Joos!) angegeben worden 


Tabelle 17. lonisierungsspannung (Volt 





v2 (64 \ı 18-2 
Wr 7:69 Oyu 2) 
4.309 IM 17 
Ks ıst zu sehen, dass die Bildung des (u mehr Arbeit braucht 
lie des Ni oder Zn Dies kann der Grund sein, warum 


Kupferverbindungen mit den schwachen, in der vorliegenden 


tersuchung benutzten Säuren erhalten wurden. Die Verhältniss« 


7.64= 2-38 für Ni. 20-3/7-69 — 2-64 für Cu. 17-9/9-35—= 1-91 für 
veben einen Massstab für die Schwieriekeit, die zweiwertigen 
n dieser Elemente im Vergleich zu den einwertigen lonen zu 
en. Zink zeigt die grösste Neigung, zweiwertige Ionen zu bilden 


fer die kleinste. Zweifellos haben diese Energieverhältnisse einen 


htiven Einfluss auf die Voreänge bei der Kristallbildung aus 


sen lonen 


In bezug auf die geochemische Verteilung des Nickels, Kupfers 
Zinks sind die Resultate dieser Versuche sehr interessant. Ob 


h alle drei Elemente bekanntlich als natürliche Sulfide voı 


nmen, kann man saren, dass diese Neigung am stärksten im Falle 


Kupfers ist, das keine Reaktion mit 8i0,, TiO, und SnO, zeigt 


bildet 59% und TiO, 1% der gesamten Zusammensetzung deı 


Ikruste. Kupfer ist ein typisch chalkophiles Element \ndereı 


lonı 

A 
Ku 
Vf) 


gehen Nickel und Zink leichter in lithophile Verbindungen eın 
kel tritt besonders in Peridotiten und Gabbros (olivinreichen Ge 
nen) auf, Zink ist mehr chalkophil, aber es findet sich in Sıilicat 

indungen, z. B. in Willemit, und in Amphibolen und Pyroxenen 
Fundort dieser Art ist Franklin Furnace, New Jersey U.S. A 

Hochtemperatur-Metamorphose im Kalk vorliegt. Zink tritt nicht 
Vertreter von Mg in Olivin ein. Das einzige, bekannte, kristallisierte 


\upfersilicat, Dioptas ((uH,SiO,), bildet sich wahrscheinlich beı An 


nheit von Wasser bei Temperaturen nicht höher als 300° ( 


Joos, Ergebnisse und Anwendung von Spektroskopie (Handb. d. Expeı 
Bd. 22, Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig 1929 


{ ılphysik, 
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Zusammenfassung. 

Die Verbindungen wurden aus den reinen oxydischen Kon 
nenten durch Reaktionen in gepressten Pastillen bei Tempe: 
bei 850° C oder höher hergestellt. 

I. Es wurden mit Hilfe der Pulvermethode folgende Resul 
erhalten: 

Zn, TiO,, kubisch, Spinelltyp, @ = 8-460 + 0:005 A, d= 5.295 g | 

Zn,SnO,, kubisch, Spinelltyp. @ = 8:650 + 0-005 A, d= 6393 g | 

N ,8t?0,,rhombisch, Olivintyp.a@ =4705+0-005 A, b= 10-11+0-0 
c—= 5-914+0-005 A, d= 4-920 g/em?. 

N:TıiO,, rhomboedrisch, Korund-Ilmenittyp, 

r—= 5440 40-004 A, &=55?°0,, 


e 13:-S0 0-01 A. a= 5-023+0-005 A. 





d= 5075 g/cm? 

Il. Gemische von ÜuO mit SiO,. TıiO, SnO, reagierten unt 
ähnlichen Bedingungen nicht. Es wurde keine Spur von Nisi0 
N%TıO,. ZnTiO, oder ZnSnO, gefunden. 

Ill. Die Wichtigkeit dieser Resultate in bezug auf das geoche:ı 
sche Verhalten der zweiwertigen Metalle Nickel, Kupfer und Zi 
wird besprochen. 

IV. Es wird eine einfache Regel mit Beweis gegeben, betreffe: 
die ganzen Zahlen, die nicht gleich der Summe h?-+%?--1? in 
quadratischen Form für kubische Gitter sind. Alle ganzen Zahleı 
X — 4"(8a-+-7) werden ausgeschlossen. Auch eine Regel zur Ermittlung 
aller möglichen Indices entsprechend irgendeiner Summe h?-+-k' 


für kubische Gitter wird angegeben. 


Zum Schluss möchte ich Herrn Prof. Dr. V. M. GOLDSCHMIDT, 
dessen Vorschlag diese Versuche unternommen wurden, sowohl für 
freundliche Erlaubnis, die Einrichtungen seines Institutes zu benutz 
als auch für das stete Interesse und die Unterstützung während d. 
ganzen Untersuchung meinen besten Dank sagen. Auch Herrn ) 
F. MacHaAtscHkı bin ich für Rat und freundlichste Hilfe zu Da 
verpflichtet. Der John Simon Guggenheim Memorial Foundat 
habe ich für die Verleihung eines Stipendiums, wodurch mir die A 


führung der vorliegenden Untersuchungen ermöglicht wurde, zu dank: 


Göttingen, Mineralogisch-petrographisches Institut der Universität. 
Mai 1930. 
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ie Wirkungsweise von Mischkatalysatoren beim Zerfall 
des Stickoxyduls. 
Von 
Georg-Maria Schwab und Hermann Schultes. 
(Mit 10 Figuren im Text.) 
Eingegangen am 1. 7. 30.) 
im Beispiel des Zerfalls von Stickoxydul an Metalloxyden und deren M 


wird gezeirt, dass neben additiver Wirkung zwei Arten von Verstärker- 


wuftreten können, eine strukturelle und eine energetische. Durch Beob 


des Te mperaturverlaufs lassen sich beide Mechanismen untersch: eI 
Einleitung. 
Schon bald nach der Auffindung der verstärkten Wirksamkeit 


Mischkatalysatoren bildete sich |[vgl. A. MırrascH!)] die An 


wıung heraus, dass die Rolle des Zuschlags wesentlich in der Eı 


eune und nachherigen Erhaltung einer feinen Verteilung des eigent 


hen Katalysators (z.B. des Eisens im technischen Ammoniak 


Ivsator Al,O,— Fe) besteht. Röntgenographische Untersuchungen 
diese Ansicht bestätiet. Nach der von H.S. TayrLor?) bi 
ndeten Lehre vom Ablauf der Katalvse an den durch Lage und 
roie bevorzueten aktiven Zentren vermehrt also der Verstärker 
Zahl und schützt sie vor der Sinterung bei Gebrauch oder Eı 
ng 
Demgegenüber hat ÜASSEL auf eine ganz andere Deutungs 
chkeit der Verstärkung hingewiesen. die dahin geht, dass di« 
Komponente des Katalysators den einen Ausgangsstoff, die andere 
ınderen selektiv adsorbiert. und beide Adsorbate dann bei ihrer 
dimensionalen Wärmebewegung (VOLMER) in der Korngrenzlınıe 


mmentreffen und reagieren. HINSHELWOooD #) möchte diesen Effekt 


der echten Verstärkung getrennt wissen und meint daheı Es 
\. MırtascH, Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 26. 1926. \. MırtTascH und 
\INKENBURGER, Z. Elektrochem. 35, 924. 1929. A. MırTasch, Vortrag vor der 
ngesellschaft 1930. 2) H.S. TayLor, Pr. Roy. Soc. (A) 108, 105. 1925 
sical Chem. 30, 145. 1926. H.S. TaytLor und G. KıstrakowsKY, Z. physik 
125, 341. 1927. 3) H. Casser, Naturw. 14, 103. 1926. 4) ©. N. HiınsHEL- 
Reaktionskinetik gasförmiger Systeme, deutsch von E. PırrscH und 


KE, S. 182. Leipzig 1927 
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wäre wünschenswert, Untersuchungen über die Promotorwirkun 
Reaktionen anzustellen, die nur in der Zersetzung oder chemis 
Umwandlung einer einzigen Substanz bestehen.‘ 


Jedoch ist schon von verschiedenen Seiten, bereits von Mırmı 





und TAayrLor selbst, darauf hingewiesen worden, dass die spezifi 


Wirksamkeit der Korngrenzlinien nicht in allen Fällen nur auf dies FR, 
Lokalisierung des Zusammentreffens der Komponenten, sondern ot ıı 
auch auf einer spezifischen Energiewirkung beruhen kann. So hält E Fi: 


BurK!) auch bei Zersetzungsreaktionen eine selektive Adsorpt 
(„multiple Adsorption‘) der verschiedenen Teile derselben zu spalt r 
den Molekel an den zwei in der Korngrenze zusammenstossend: 
Komponenten des Kontakts für möglich und wirksam. In allg 
meinerer Form hat WiILLsSTÄTTER?) das Entstehen neuartiger Kraft 
felder an den Berührungsstellen chemisch verschiedener Mischung 
bestandteile unter dem Namen ,‚‚Synergie‘ auch für heterogeı 
Katalysen vermutet. ScHhwaß und PIETScH haben diese energetisel 
Auszeichnung der Korngrenzen als kinetisch zulässig?) und als theor: 
tisch und experimentell begründet *) erwiesen. 

Da nun bei Untersuchung einer Einstoffreaktion im Sinn 
HinsHELwooDps der ÜCAssEL-Effekt offenbar ausgeschaltet ist, mus 
eine dann etwa noch auftretende Verstärkung entweder eine strulk 
turelle im Sinne Mrrraschs und TAYLoRs oder eine synergetische seiı 
Wir werden sehen, dass ein weiterer Gesichtspunkt auch diese beid: 
Mechanismen noch voneinander zu unterscheiden gestattet. 


Wir wählten für unseren Zweck die Reaktion 


N,0>N,+:40,, 


die bisher nur an einigen Metallen untersucht wurde, und als Katalı 
satoren Metalloxyde, da von diesen anzunehmen war, dass sie vo 


Substrat nicht weiter verändert werden. 


D 
Apparatur und Arbeitsweise. 
Die Apparatur ist in Fig. 1 dargestellt. Die Reaktionsgeschwindig Mi 
keit wurde nach dem dynamischen Verfahren durch UÜberleiten üb 
den erhitzten Katalysator und Analyse des Endgases bestimmt. () 
1!) R. Burk, J. physical Chem. 30, 1134. 1926. 32, 1628. 1928. 2) R. \W 
STÄTTER, Österr. Ch. Ztg. 32, Nr. 13. 1929. Faraday Lecture 1927. 3) G.-\ 
Scuhwag und E. PıerscH, Z. physikal. Ch. (B) 1,385. 1928. 4) (4.-M. ScH 


und E. PıetscH, Z. Elektrochem. 35, 573. 1929. 








ini 
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rgereinigtes Stickoxydul wurde einer Stahlflasche A!) ent 
en und in den Ausfriergefässen B, und B, mit Sicherheitsmano 
(/ fraktioniert. Mit dem Reingas (0-5 % unkondensierbare Verun 
ıneen ) wurde ein Gasometer D eefüllt. der oesättiete Kochsalz 
ıls Sperrflüssigkeit enthielt. Dieser Gasometer besass folgend« 
htung zur Herstellung konstanter Ausströmungsgeschwindigkeit 
ner MarıortTeschen Flasche E tropfte durch einen Heber (sieh« 

Kochsalzlösung mit regulierbarer Geschwindigkeit in einen 
die Luft offenen Zylinder F. Sobald der Niveauunterschied 


hen F und D gerade zur Überwindung der Strömungeswiderstände 
: Wi a te 
/ N 


in u 4 


| | 
m 
(Natt) FR L 7 
>> 
r a E 
a0 

















Di 
E 
Fig. I 


weiteren Apparatur ausreichte, trat das Gas aus J mit eineı 
ropfgeschwindigkeit volumenmässig gleichen Strömungsgeschwin 
it aus. Es strömte durch ein Rohr mit Natronkalk, eines mit 
ımehlorid und eine Waschflasche mit Schwefelsäure ın den 
ENFELDschen Strömungsmesser @, der, mit Schwefelsäure be 
kt, bei der durchweg angewandten Geschwindigkeit von 10 cm 
einen Ausschlag von 26 mm zeigte. Nach weiterer Trocknung 
h Phosphor-(5)-oxyd trat das Stickoxydul in den elektrischen 
H ein, dessen Temperatur von Hand auf +2° konstant erhalten 
en konnte. Im Ofen lagen, abwechselnd in den Gasstrom ein 


tbar, drei Kontaktröhren ./ aus Supremaxglas. Dadurch konnten 


Der I. G. Farbenindustrie AG., Werk Höchst, danken wir herzlich für dereı 
sung. 
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abwechselnd jeweils drei Katalysatoren von genau gleicher therm 
Vorgeschichte vergleichend untersucht werden. Die Röhren besta 
aus einer engen Vorheizspirale und einem etwa 10 mm weiten 
der den Kontakt A von 2cm Schichtdicke und das mit Schut 


in ihn eingeführte Thermoelement Cu—Konstantan aufnahm. 


der drei Kontaktröhren oder die Umleitung Z (zur Analyse des Aı 


gangsgases) konnten an die Analysenapparatur angeschlossen w: 
Das Prinzip der Analyse der erhaltenen Stickoxydul-Stick 
Sauerstoffgemische war, das Stickoxydul auszufrieren, die Z 
setzungsprodukte abzupumpen und dann den Partialdruck des S 
oxvduls bei 0° Ü manometrisch zu messen. Zu diesem Zweck w 


das Gemisch durch das zunächst gänzlich auf 0 Ü gehaltene U-Rol 


mit engen Hälsen etwa 20 Minuten durcheeleitet, nach welcher Zeit 


seine Zusammensetzung sicher der hinter dem Kontakt gleich w 


(das Volumen von M betrug etwa 15 cm?°). Dabei waren Hahn I uı 
geöffnet, 4 und der Dreiweghahn 3 geschlossen. Dann wurde 


Schliessen von 1 und 2 und Öffnen von 4 (um den Gasstrom 


Kontakt nicht zu unterbrechen) M in flüssige Luft!) ganz eingetaucht 


War das offene Quecksilbermanometer N zur Ruhe gekommen 
somit die Kondensation beendet, so wurde M durch Drehen vo 
auf Hochvakuum ausgepumpt. Hiernach wurde M wieder auf 0 
gebracht und nach Verdampfung der sich einstellende Druck aı 
abgelesen. Vor der nächsten Analyse wurde das U-Rohr wiedeı 
Hochvakuum gepumpt und Luft bis Atmosphärendruck durch 
Natronkalk-Caleiumehloridrohr O0 über 3 eingelassen. 

Der Gehalt des Endgases an Stiekoxvdul. 1—-«. berechnet 
dann nach der Gleichung: 

I- 97 1.09 + 0.000071 9); 
B 

B ist der Barometerdruck, p,,, der abgelesene Druck des Stickoxyd 


3n der auf 0°C umgerechnete Restdruck, der beim Auspun 


mn 


bisweilen in M verblieb. Die Zahlenfaktoren enthalten die Korrekt 


für den druckvariablen schädlichen Raum des kapillaren M 


meters N. 


In dieser Weise wurden für jeden Katalysator etwa 10 bis 20 Me 


sungen bei verschiedenen Temperaturen von sehr geringer bis zu 


völliger Zersetzung ausgeführt. 


I) Der Gesellschaft für Lindes Eismaschinen danken wir herzlich für « 


Überlassung. 








\ 
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Die Katalysatoren. 

wurden verwandt: Kupferoxyd (Merck pro analysi), Zinkoxyd 
\lerck pro analysi), Titanoxyd (Merck), Aluminiumoxyd (Merck, 
ricum purissimum), Magnesiumoxyd (Merck pro analysi 
3)-oxyd (anhydricum). Aus diesen Präparaten wurden die 
K vsatoren durch Körnen. um einen eleichmässigen Gasdurchtritt 

eichen, wie folgt hergestellt: 
Die Reinoxyde. Die pulverförmigen Ausgangsmaterialien 
mit Wasser oder 25% igem Alkohol zu einer Paste angerührt 
ese durch ein blankes Kupferdrahtnetz von etwa 1 mm Maschen 
oedrückt. Nach dem Trocknen konnte das Material vom Draht 
n Form kleiner Würstchen von 1 bis 2mm Länge abegestreift 
n. die durch Aussieben vom feinen Pulver getrennt wurden 
Die so erhaltenen Katalysatoren wurden für die Vorversuche auf 
150 C, für die Hauptversuche teils auf 450°, teils im Stickoxvydul 
strom auf etwa 650° C mehrere Stunden erhitzt (siehe weiter unten) 
b) Die Mischungen. Zum Vergleich mit den Reinoxyden 
sollten möglichst Mischungen hergestellt werden, deren Oberflächen 
us den Komponenten in bekanntem Verhältnis zusammeı 
en Dies ist strenge nicht ohne Messung der spezifischen Oher 
chen erreichbar. Indes ist für die spätere Diskussion in den Haupt 
nkten mehr die Reihenfolge wichtige. Um eine Näherung zu x 
nnen, wurden die Mischungen nicht nach Gewichten, sondern nach 
Schüttvolumina‘“ hergestellt. d.h. die angegebenen Prozentgehalt: 
eken sich auf die Verhältnisse der Räume, die die aufgeschütteten 
verförmigen Komponenten im Messzylinder einnahmen. Nach 
Feststellung der mittleren .‚Schüttdichten‘ der Komponenten wurden 
Mischungen dann durch Einwägen im entsprechenden Gewichts 
ıltnis gewonnen. Die so angesetzten binären Pulvergemisch:« 
len durch eintägiges langsames Umwälzen in verschlossenen 
| hen (um die Oberflächen nicht durch Verreiben zu verändern) 
hgemischt und dann in derselben Weise, wie die Reinoxyde, ge 
t und weiterbehandelt (..Pulvermischungen‘‘). Zum Vergleich 
len auch ‚‚Körnermischungen‘ aus schon gekörnten Reinoxyden 

h leichtes Schütteln hergestellt 


Vorversuche. 


Um einen Überblick über das noch unbekannte Gebiet zu g 


en, wurden zunächst die auf 450° C vorerhitzten Reinoxvde und 
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ihre hälftigen Pulvermischungen untersucht. Bei diesen ersten 
suchen wurde der Zersetzungsgrad nicht nach der oben angegel 
Methode bestimmt. sondern durch Vergleich des Partialdruck: 
Zersetzungsprodukte bei der Temperatur flüssigen Sauerstoffs mit 
einer auf gleiche Temperatur gekühlten Luftfüllung in M. Da ı« 
Verfahren bedeutend ungenauer ist und ausserdem die Katalysai 
nicht völlig stabilisiert waren (siehe weiter unten), so beansprı 
diese Versuche bei weitem nicht die Genauigkeit der später ı 
teilenden. Immerhin geben sie einen ersten Überblick und seien ı« 


im folgenden halbquantitativ mitgeteilt und ausgewertet. 











Fig. 2 zeigt für die untersuchten Reinoxyde den Zersetzungsg 


bei 10 em?/Min. Stickoxydul als Funktion der Temperatur. Die k 


Ivtische Wirksamkeit fällt demnach in der Reihenfolge 
{ ul) MgO Al,O;, ZnO "iO, { DR Fe,(;. 


Kupferoxyd erweist sich als recht überlegener Katalysator s« 
bei 300° C, während Chrom-(3)-oxyd und interessanterweise Eisen 
oxvd fat gar nicht wirken. Es sei bemerkt, dass der homogene Zer! 
nach Hunter!) bei etwa 700° merklich wird. 

Die Kurven der binären Mischungen seien hier nicht wie 
gegeben; sie unterscheiden sich von den nach der Mischungsregel 
rechneten wie folgt: 

Additiv verhalten sich die Gemenge der basischen weissen Ox\ 
MgO-— Al,O,, ZnO—Al,O,;, und ZnO— MgO (letzteres geringe 


schwächung. siehe auch weiter unten). Stark abgeschwächt, bis 


1) M. Hunter, Z. physikal. Ch. 53, 441. 1905. 








erenden Atmosphäre 





Die erhaltenen Kurven 


ssene Kurve für Kupferoxyd zeigt z 
nteren Teil der Kurven. bei eerineer Zersetzung 
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irkung reinen Chromoxyds, sind die Mischungen: (uO— Ür,O;, 
Cr,0;, und MgO-—Cr,O;. Die Vermutung, dass hier in deı 
zerfallenden Stickoxyduls oberflächlich 
ıte entstehen, konnte, wenigstens bei der letztgenannten Mi 
analytisch bestätigt werden. Eine Verstärkung zeigt das 
h (uO-— Al,O, und noch wesentlich deutlicher die Mischungen 


/nV) und CuO MaO 


Zur Auswertung der Hauptversuche. 
f Grund der Ergebnisse der Vorversuche wurde beschlossen 
Methode die drei Oxyde von Kupfer, Zink und 


Mischungen vom Verhältnis 


ier genauen 
ium sowie je drei ihrer binären 
und 3:1 eingehend zu untersuchen 


sind in ihrem Habitus und fast auch in 


i 


übereinstimmend mit denen in Fig. 1: Die dort voll durch 


Lage 
B. diesen Habitus deutlich 


also fast unveı 


ter Konzentration, haben wir eine gegen die Temperaturachse 
ve Krümmung, die dem exponentiellen Temperaturanstieg der 
windigkeit entspricht. Bei hohen Umsetzungen, also stark un 


riabler Restkonzentration dagegen macht sich der auftretende 


el’ an Stickoxydul dahin geltend, dass eine Verringerung « 


‚es (der ja nicht über 100% steigen kann) eintritt und die 


nahert Das 


deshalb abbiegt und sich asymptotisch 100 


anz analoe den bekannten Ausbeutediaerammen für Gas 


ewicehte!), bei denen auch der untere Teil der Kurven durch 


mperaturabhängigkeit des Gleichgewichts konvex un« 


einen Massenwirkungseffekt konkav wird 
hun 


\\enn man. wie zur Verifizierung der ARRHENIUSschen Gleichung 


die Geschwindigkeit »© bzw. den ihr proportionalen Umsatz 


rezl 


die Strömunesgeschwindiekeit) logarıthmisch gegen dı 
ıbsolute Temperatur aufträgt. wird man nach obigem erwarten. 


ler untere Teil der Kurven auf diese Weise zu einer Geraden 


Fig. 3 zeigt für die Messungen an Kupferoxyd und an Zink 


Siehe z. B. H. Ost, Lehrb. d. chem. Technologie, 13. Aufl., S. 76. Leipzig 


ı der phvsikalischen Chemie so häufige Auftragung x« 


Ein für diese ı 
logarithmisch-hyperbolisches Koordinatenpapier erzeugt auf Veranlassung 
von uns die Firma Schleicher & Schüll als Nr. 4021 Siehe 








272 Georg-Maria Schwab und Hermann Schultes 
oxyd als Beispielen, dass das erfüllt ist. Man könnte nun aus der 
und Neigung dieses geradlinigen Teils Aktivität und Aktivieri 
wärme entnehmen. 

Um aber die Sicherheit der Auswertung noch etwas zu erh: 
erscheint es wünschenswert, auch die bei hohem Umsatz gemacht 


Beobachtungen. die auf dem sekrümmten Ast der logarithmis 





Kurven liegen, mit zu verwenden. Zu diesem Zweck müsste 

statt der konzentrationsvariablen Geschwindigkeit die Geschwin 
keitskonstanten in das Diagramm eintragen. Diese müssten ı 
lich auf der Verlängerung des geradlinigen Astes liegen. 
also die Aufgabe, aus der Geschwindigkeit die Konstante zu berechı 


d.h. die reaktionskinetische Konzentrationsfunktion zu formuli 





Es entst 
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ü Ks wurde zunächst versucht, diese Funktion durch Konzentra 





7 variation bei einer Temperatur direkt zu bestimmen. Da füı 
Zweck die dynamische Methode der statischen bekannt: 
unterlegen ist. führten diese Versuche nicht völlige zum Zi 
oert man nämlich die Strömungsgeschwindigkeit des Stiel 
S > wesentlich SO werden die Messfehl« r zu beträchtlich steigert 


so wird wegen des vermehrten absoluten Umsatzes deı 
ıtor heiss geblasen. Beim Verdünnen (mit Stickstoff) hu 
ım werden die in der Analyse fassbaren Mengen Stickoxvd 
ne, um genau genug eemessen zu werden Es konnte daheı 
ermittelt werden, dass die Reaktionsordnung kleineı 
Ks wurde darum der Weg beschritten, die Reaktionsordnung 
emperaturkurven selbst zu entnehmen, d.h. es wurde diejeni 
nktion von « aufgesucht. die es gestattet, den gesamten Verlauf 
h eine Gerade darzustellen. Durch Probieren fanden wir. dass deı 


Iruck 


tatt @ aufgetragen, eine solehe .‚Aufrichtunge‘‘ des gekrümmt 


erreicht. In Fig. 3 sind die so umgerechneten Punkte ein: 


Man sieht. dass für kleine « die Unterschiede verschwinde:ı 
lass andererseits jetzt alle Werte auf der verlängerten Geradeı 
Das gilt nicht nur für die gezeichneten beiden Beispiele, soı 
ohne jede systematische Abweichung für die sämtlichen g 
enen 15 Kurven (siehe Fig. 4 bis 8). Aus den so gewonneneı 


en wurden in der Folge die Aktivitäten und Aktivierungswärmeı 


ınmen. Hierin lieet keine Willkür. denn sowohl die unkorrigiert« 
itze unterhalb etwa 40% als auch die reaktionskinetische A 


ng der grösseren Umsätze allein liefern ja je für sich, wenn aı 
hmälerer Basis, identische Werte 


Die vermutliche physikalische Bedeutung der empirisch 


nen Interpolationsformel sel noch x treıtt \us 
11 4 a ds ! 
Bee h: oder J 
| Ya Yi-a Vi 
ILS ‚ ä 
Ä für die Reaktionsgeschwindigkeit 
eh 
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Damit wird einerseits das Resultat der direkten kinetischen 
suche (Ordnung <- 1), andererseits das Zurückbleiben der Geschwiı 
keiten bei Stickoxydulmangel in Fig. 3 (Ordnung >0) dargestellt 
\bhängiekeit von der Konzentration hat somit die Gestalt der FRrı 
LicHschen Adsorptionsisotherme. Dass die Geschwindigkeit hieı 
wie fast immer!), durch eine LAnGMUvirsche Isotherme mit defini: 
Sättigungswert dargestellt wird, ist aus zwei Gründen verstäı 
Einmal ist ja 1— « nicht streng der durchschnittlichen Konzentı 
am Reaktionsort proportional, sondern erst der in der allerlet 
Katalysatorzone, zum anderen wurde bei der Proportionalsetzun; 
Dilatation des Gases um maximal ein Drittel seines Endvolumens 
nachlässıgt Mit dieser Einschränkung scheint das Resultat d 
hinzudeuten, dass das Substrat hier proportional seiner Adsorpt 
diehte an den aktiven Bezirken zerfällt. 

In der jetzt gewonnenen Darstellungsweise sollen nun die \ 
sungen an den einzelnen Katalysatoren mitgeteilt und bespro 
werden 

Die Reinoxyde. 

Fig. 4 zeigt die logarıthmischen Geraden für die Oxyd« 
Kupfers, Zinks und Magnesiums. Die punktierten Geraden bezi 
sich auf Präparate, die vor der Messung nur in Luft auf 450 erwä 
worden waren (..ungeglüht‘‘), die ausgezogenen auf dieselben Pı 
rate, nachdem sie im Stickoxydulstrom etwa 5 Stunden bei 63% 
geglüht worden waren. Für Zinkoxyd ergibt sich kein Untersel 
Das ungeglühte Magnesiumoxvd nimmt anscheinend bei der 
peratursteigerung im Gebrauch an Aktivität zu, um schliessliel 
630° C diejenige des geglühten Oxyds zu erreichen, die dann 
\bwärtsmessen erhalten bleibt. Eine definierte Aktivierungsw 
wird man daher wohl nur dem geglühten Oxyd zuschreiben düı 
\nders liegen die Verhältnisse beim Kupferoxyd. Da hier selbst 
höchste Messtemperatur der grösseren Wirksamkeit halber noch un! 
beiden Herstellungstemperaturen liegt, sind Aktivität und Akt 
rungswärme für das geglühte und das ungeglühte Oxyd sinnvoll 
bestimmbar. Man bemerkt, dass die beiden Geraden einander paı 
sind, die Sinterung also die Aktivierungswärme der aktı 
Zentren nicht verändert, dass die Gerade des geglühten Ox 


aber um 0-16 in dekadischen Logarithmen tiefer liegt, d.h. d 








1) Siehe z. B. G.-M. SchwAg, Ergebn. d. exakt. Naturw. 7, 276. 1928. 
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die Aktivität um 31% herabeesetzt worden Ist. Im einz 
die Konstanten der Gleichung 


In / 





Katalysator 





(ul) rerlül t 
WVge 


ZN 
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Zur Beurteilung der Genauigkeit der Zahlenwerte si 
merkt: Die Ablesefehler in Druck und Temperatur treten zu 
gegenüber den zufälligen Schwankungen der Strömungsgeschwiı 
keit, der Temperatur und der katalytischen Reaktion selbst 
Fehlergrenze der Konstanten muss daher aus den Schwankungeı 

Einzelpunkte um die Ausgleichsgra«d 

stimmt werden. Als grössten Wei 

+ 50% u den mittleren Fehler erhält ma 

. 0-4 kcal für die Aktivierungswä 
a und 0-3 für die Aktivitätslogarithm: 
| In Anbetracht des nur empirischen ( 
rakters der benutzten Korrekturrechı 
möchten wir jedoch den Aktivierı 
wärmen keine grössere Genauigkeit 


l kcal zuschreiben!!). 


Das System Magnesiumoxyd —Zinkoxvi 
Fig. 5 enthält (punktiert) noch ı 

mal die Geraden für geglühtes Magı 
siumoxyd und Zinkoxyd und (ausgezog 
diejenigen für die geglühten Pulv« 
schungen: 

25% MgO 75% ZnO 

50% MgO 50% ZnO 

15% MgaO 25% ZnO 


Man sieht. dass die katalyt 





Wirksamkeit dieser Mischungen si: 


’ der Reihenfolge ihrer Zusammenset 
FEWER zwischen die ihrer Komponenten 
u m mr, 2 9° ordnet. Vom Standpunkt der streı 
Fie. 5. Additivität aus sind für solche M 


1) Es sei hier bemerkt, dass sich die verlängerten Geraden für Zinkox 


Masnesiumoxyd bei etwa 700° C, also nahe bei der Glühtemperatur, schı 
Das würde der Theorie thermostabiler Aktivität [ÜREMER und SCHWwAB, Z. ph 
Ch. (A) 144, 243. 1929] entsprechen. Jedoch kann auf diese UÜbereinstin 
schon wegen des Herausfallens von Kupferoxyd, keinerlei Gewicht gelegt 
wenn auch das letztere durch ein anderes },, [ScHwAg, Z. physikal. Ch. (B) » 
1929] bei der Anwesenheit lockerer Elektronen in diesem gefärbten Oxyd 


deutbar wäre (siehe auch $. 286). 
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atoren eigentlich keine ganz geraden Linien zu erwarten 


sollte z. B. die Linie für das hälftiee Gemisch bei tiefen Ten 


ren. wo die weniger wirksame Komponente noch nicht 


Merk 


1 
i 


\ktion tritt, parallel und um log 2 verschoben unter der d« 


meren Komponente verlaufen, um erst bei hohen Tempeı 
steiler zu werden und schliesslich mit einer zwischen den« 
nenten liegenden Neigung (Aktıi 


tpunkt einzulaufen Da aber die s« 


vieruneswärme) in 
‚ zu erwartenden Krüm 


n. wie leicht zu zeigen. sehr geerine sind und 


innerhalb deı 
ler liegen. liefern die durch diese Punktscharen eebildeten G: 
bereits begründete Mittelwerte für die und 5 
slichen 'Temperaturintervall. Die Werte 

en) sind die foleenden (Tabelle 2) 


Tabelle 2 





OX\V . 
k Katalysator 





MaO 75 

MaO 50 

Ma(0/25 
ofern diese Werte der Reihe nach zwischen denen der Kor 
ten liegen (siehe Tabelle | st dl Erwartung der Additis 


ot (näheres siehe S. 281f 


Das System Zinkoxyd— Kupferoxyd. 


6 enthält (punktiert) wieder die Geraden für Zinkoxvd 


Ind 


tes und ungeglühtes Kupferoxyd. Die ausgezogenen Geraden 


ieder die der geglühten Pulvermischungen 


Ad ZnO 
0 % ZrO 
159% ZnO 


Tabelle 3 





Katalysator 





y =. 
ZNU/ ID 


ZnO'50 
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Die Punkte für die 

enge beieinander. 

werden. 


Schultes 
beiden letztgenannten Mischungen li 
dass sie durch 
Konstanten haben 


eine einzige Gerade 
der des 


wiederg« 
hier die Werte (siehe Tabelle 3) 
Die Gerade für die kupferreichste Mischung liegt bereits ob 


Die Gründe hierfür werden später (S. 282) erörtert 
geglühten Kupferoxvds, überschreitet also erst recht dis 





Fig 
tivität, so dass 
Ver 


20,0. 

wir hier in Bestätigune der Vorversuch: 
stärkung zu tun haben. Sie zeigt ausserdem eine vielleicht 
rade ausserhalb der Fehlergrenzen 


mit 
erniedrigte Aktivierungsw 
gegenüber Kupferoxyd. Die beiden anderen Mischungen liegen w 
zwischen den Komponenten (näheres siehe 


AN 


h 


. 282f.). 
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Das System Magnesiumoxyd—Kupferoxyd. 


Fig. 7 sind in derselben Weise wie bei Zinkoxvd — Kupferos 





die (‚eraden deı Kompon« nten und die deı ar lühten Pu 
neen 


28. VO 75 (ud 


50% MaO 50°‘ { ) 

75 MaO 5% CuO 
o Ma 
+ 
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\ \ 
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\ x 
4 \ v ae 
j Br 
\ 


Fi 
ig. /. 


zeichnet. Die beiden Geraden für die kupferreicheren Mischunge:ı 
N n zusammen. Die g- und B-Werte sind in Tabelle 4 enthalteı 
D1e Wirksamkeit der beiden kupferreichen Mischungen übeı 


tet hier sovar die des aktiveren uneeelühten Kupferoxvds \ 


IS0 
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wiederum 


Hermann Schultes 
Verstärkung 


bedeutet. 


Ihre Aktivierungswärme ist 
merkenswert stark erniedriet (näheres siehe S. 283 und 286). 
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Körnermischungen. 


Um zu prüfen, ob etwa analog den Beobachtungen BRODES 


mogenen System die gefundenen Verstärkungen dadurch zust 
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en, dass z.B. ein am Kupferoxyd entstehender Zwischenstoff 
lann zerfällt, wenn er (über den Gasraum) auf Magnesiumoxv: 
oder ob vielmehr eine spezifische Wirkung der Berührungs 
vorliegt, wurden auch solche Mischungen untersucht, die sicheı 
xtrem wenig Berührungsstellen besitzen, nämlich Mischungeı 
Körner der Komponenten, sogenannte Körnermischungen 
wurden die drei binären Mischungen der drei Oxyde zu gleiche: 
volumenteilen (50 untersucht. Sie waren eleichfalls bei 631 
handelt. Fig. S enthält ihre Geschwindigkeits-Temperatur-Kurven 
denen der geglühten Komponenten Hier soll auf die B« 
ınge der mittleren Aktivierungswärmen und Aktivitäten v« 
t werden. Wir beschränken uns auf die Feststellung. dass di« 
en dieser Mischungen im Gegensatz zu den Pulvermischungen 
en berechneten additiven Kurven sehr gut zusammenfalleı 
uer wird dies sogleich in Fig. 9 gezeigt werden 
\us diesem Ergebnis geht hervor. dass die Verstärkungen aı 


kte‘‘ Berührung der Komponenten gebunden sind 


Besprechung der Ergebnisse. 
Abhängigkeit der Wirkung deı 

ımensetzung besser übersehen zu können. sei die Fig 
net In ihren drei Teilen ist jeweils Abszisse die Zusammeı 
ne der Mischung (Oberflächenbruch). Ordinateı 
ndiekeitskonstanten selbst. also die Numeri der in Wen Fig 
eichneten Ordinaten, und zwar bei je drei um je 50° versch 
eraturen. Sie sind sge in der Konstante d 
ımeren Oxvds als Einheit 

dieser Darstellung drücken die geraden Verbindungslinien deı 

für die Reinoxvde die berechnete Additivität aus. Wir seheı 
die Körnermischungen (Kreise) einigermassen auf dieseı 


n liegen. (Da festgestellt wurde. dass beim mechanischen Mischen 


/inkoxydkörner etwas mit Kupferoxyd bestäubt werden, ist deı 


Überschuss über die Additivität bei dieser Körnermischung veı 
ich; die gleichfalls auftretende Bestäubung der Kupferoxyd 
er mit dem schlecht katalysierenden Magnesiumoxyd hat natuı 
s keine analoge Wirkung.) 
Wenn wir von den Pulvermischungen zunächst das System 
oxyd—Magnesiumoxvd betrachten, so zeigt sich, dass die @« 


ndigkeit sich bei allen Temperaturen vom Zinkoxyd zum Magı 
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siumoxyd monoton ändert. Ob der aus der Figur hervorgehend: 
linde Abschwächungseffekt (Zurückbleiben hinter der Additis 
reell ist, kann wegen der Unsicherheit des wahren Oberflächenver| 
nisses vielleicht nicht mit Sicherheit entschieden werden. Dase 
geht das Ausbleiben jeglicher Verstärkung natürlich mit volleı 
stimmtheit aus den Messungen hervor 

Ein anderes Verhalten zeigt das System Zinkoxyd— Kup 
oxyd. Hier ist ein grosser Überschuss über die Additivität und 
grossem Kupfergehalt sogar über das 100% ige geglühte Kupfer: 


selbst hinaus vorhanden. Uber die Natur dieses Verstärkereffekts 
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vielleicht folgende Tatsache Aufschluss: Bei der Kupferoxydab 
ist ausser dem Wert Eins für geglühtes Kupferoxyd auch derjeı 
für ungeglühtes in Einheiten des ersteren (1-45) eingetragen 
strichpunktierte Gerade zeigt nun, dass die Gemische mit 75 und : 
Kupferoxyd sich beinahe wie additive Mischungen aus Zinkoxyd 
ungesintertem Kupferoxyd verhalten. Bezüglich der herausfa 
den Mischung mit 25% Kupferoxyd zeigte sich beim Zerdrücken 
diese Körner im Gegensatz zu allen anderen in ihrem Inneren ı 
zusammenhängende Zinkoxydklümpehen aufwiesen. Dadurch wird 
Oberfläche naturgemäss kupferoxydreicher als angegeben, was 


auch in der Farbe bemerkbar macht. Der Punkt muss also wesent 
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i 


der Kupferseite gerückt werden und kann recht wohl 
trichpunktierte Gerade fallen 


Der Sinn dieser Erscheinung Verstärkung gegenüber 


\dditivität gegenüber ungeglühtem Kupferoxyd 


har darin, dass der Zuschlag des an sich bei den fraglicheı 


ıren noch nicht selbst katalysierenden Zinkoxyds die Sinteruı 


Kupferoxvds verhindert, d.h. im Sinne der strukturellen V« 
kung nach MrrrtascH, TAYLoR u.a. die Zahl der Aktivzentreı 
Kupferoxyds vor einer thermischen Verminderung bewahrt 
Demgegenüber weist das Diagramm Maenesiumoxvd-Kupf: 

zwischen 50 und 75% Kupferoxyd ein hohes Maximun 

des geglühten Kupferoxvds) auf. Dieses Maximum bleibt auc! 
enigstens bei nicht zu hohen Temperaturen bestehen. wenı 
punktierte Kurven) die Werte nicht mit geglühtem, sondern mi 
eglühtem Kupferoxyd vergleichen. Ein solches Verhalten kanı 


htlich auf keinen Fall mit einer nur strukturellen Verstärkuı 


lärt werden. wenn es auch wahrscheinlich ist. dass eine solche auch 


r auftritt. Diese dürfte ja die Geschwindigkeit am reinen ung 


hten Kupferoxvd nicht einmal erreichen, geschweige denı 
eiten lassen. Wir müssen deshalb in diesem Falle. zum mindesteı 
n, einen anderen Effekt, nämlich eine spezifische Wechs: 
im Sinne der synergetisce n Verstärkung annehme:ı 
Wir haben die bisherigen Schlüsse lediglich aus der Betrachtu 
sothermen Geschwindigekeits-Zusammensetzunes-Kurven entnoı 
wie solche ja von MiTTasch und seinen Mitarbeitern !) seit ] 
Erfole ausgewertet wurden Es erscheint aber aussichtsr: 
ch wie man die Katalvse selbst durch die Veränderungen de 
vierungswärme zahlenmässig darstellen kann, auch die V« 
rKUNg dureh die auftretenden Veränderungen ın \ktivität un 
Iivierungswärme energetisch schärfer zu kennzeichnen. Unsere Mes 
gen bei verschiedenen Temperaturen liefern uns für unser Beispiel 
notwendige Material hierzu, und wir werden sehen, dass auf diesem 
bhäneigen Wege eine vollständige Bestätigung der soeben aus deı 
thermen gezogenen Schlüsse zu erhalten ist 
Der gleiche Gesichtspunkt wurde bereits von BURK?) angewandt 


lie Synergie durch ..multiple Adsorption‘ für das Katalysatorpaaı 


14 
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Platin— Wolfram nachzuweisen. Er vermutete eine verstärkende \W 
kung der Korngrenzen auf den Ammoniakzerfall deshalb, weil Grü: 
vorlieeen, dass Platin die Wasserstoffatome. Wolfram die Stickst: 
atome des Ammoniaks vorwiegend anzieht. Er findet für die gemis« 
Oberfläche eine Aktivierungswärme von rund 35 keal, und stellt soı 
gegenüber den Werten für Wolfram allein von 39 keal und P!: 
allein von 140 kcal [HınsuHELwooD und BUurRK!)| eine Erniedrigı 
fest. Wenn auch der Wert für Platin bei Abwesenheit sekundä 
Komplikationen sich auf 44 kcal erniedrigt [SCHwAB und SCHMID 
so bleibt das Resultat innerhalb dieser engeren Grenzen doch besteh: 

Für unseren Fall kann der Verlauf der Aktivierungswärmen., (d 
Temperaturkoeffizienten, zunächst qualitativ aus der relativen 1, 
der Isothermen verschiedener Temperatur in Fig. 9 ersehen werd: 
Da die Geschwindiekeitskonstanten stets in Einheiten der des wiı 
sameren Oxyds aufgetragen sind, so liegen die Kurven höherer Te: 
peratur höher als die niedrerer Temperatur, wenn bei der betreffende: 
Zusammensetzung die Aktivierungswärme des Gemischs grösseı 
die des wirksameren Reinoxyds ist, und umgekehrt. Unter dies: 
(Gesichtspunkt ergibt sich folgendes: 

Die Temperaturreihenfolge des Zinkoxyds, das eine grössere Akt 
vierungswärme aufweist als Magnesiumoxvd, wird durch alle Gemis 
dieser beiden Oxyde stetig beibehalten, d.h. die Aktivierungswärm: 
an den Mischungen liegen stets zwischen denen der Komponenten W 
es bei angenäherter Additivität auch zu erwarten steht 

Das Analoge gilt auch für die Mischungen Zinkoxyd— Kupf: 
oxvd, solange sie 50% Kupferoxyd nicht überschreiten Dieses ad 
tive Verhalten der Aktivierungswärmen ist ja auch bei strukturel 
Verstärkung, d.h. Additivität gegenüber ungesintertem Kupferox‘ 
immer noch zu verlangen. Bei 75% Kupferoxyd allerdings zeigt s 
bereits eine Überschneidung unter Umkehr der Temperaturreihenfols 
In Zusammenhang mit der Tatsache, dass dieses Gemisch die strii 
punktierte Gerade der strukturellen Verstärkung auch in den | 
thermen ein wenig überschreitet, könnte man daran denken, dass s 
doch auch hier eine geringe synergetische Verstärkung überlageı 
jedoch sind, wie schon S. 278 betont, beide Effekte so nahe der Fehl: 


erenze, dass dies mit Sicherheit nicht behauptet werden kann. 


1 


1) C. N. HıinsHELwooD und R. Burk, J. chem. Soc. London 127, 1105. 
2) G.-M. ScHhwaB und H. SCHMIDT, Z. physikal. Ch. (B) 8, 337. 1929. 
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Erscheinungen bei Maen« 
MaO die hohe Aktivi 


ehr deutlich werden dagegen diese 
xyd—Kupferoxyd. Während bei 75° 
wärme und damit die Reihenfolge des Magnesiumoxyds n« 


ılten ist, tritt dann bald (bei 35% (CuO) eine Überschneidung 


nd in dem scharfen Maximum der Wirkung zeigt s 


ırkoeffizient sehr deutlich kleiner als beim Kupferoxy: 


Dan 


‚uch zusammen, dass bei höheren Temperaturen das Maximun 
erflacht, d.h. die Verstärkung zurückgeht, weil. wie aus Fig 
flachere Misch 


rn cile 


‚dann das steilere Kupf: roXxvd geo« 


ın Geschwindiekeit aufholt 


Dies sei zur Diskussion der relativen Laee Isothermeı 
nder gesagt. Schärfer gehen die Zusammenhänge zwischen \V« 


unesmechanismus und Aktivieruneswärme aus der Fig 
Tabelle 1 bis 4 für die Aktivieruneswärmen 


I0 her\ 


r die Werte aus 
oegen die Zusammensetzung der Katalvsatoren aufgetrageı 
das Verhalteı 


System Zinkoxyd—Magnesiumoxyd sehen wir ganz 
bei ungefährer Additivität der Geschwindigkeiten zu erwarten ist 
ZWISche 


\ktivierungswärmen liesen auf einer monotonen Kurv: 
\ wo] 


n der Komponenten, und näher an der des wirksamereı 


oxyds (siehe S. 277 Ein ähnliches Verhalten zeigen 


wii) 
Zinkoxyd— Kupferoxvdkatalysatoren Wenn wir voı 


ot, etwas unsicheren Erniedrigung bei 25% ZnO abseh« 
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auch hier der Wert der wirksameren Komponente fast erhalten, 
zwar genauer als im vorigen Beispiel, weil der Unterschied in 
Wirksamkeiten der Reinoxyde grösser ist. Es wird eben hier prakt 
nur die Katalyse an dem vor Sinterung bewahrten Kupferoxyd 
messen. Hingegen ist die Erniedrigung der Aktivierungswärm: 
(sebiet des Maximums der Geschwindigkeit bei dem System Kup! 
oxvd-— Magnesiumoxvd sehr deutlich erkennbar und von den bei 
ınderen Fällen scharf unterschieden. Sie beträgt (siehe Tabelle I un: 
>-.4 kcal Hier ist also tatsächlich ein neuer Katalı sator entstan: 


ber Kupferoxyd noch als solcher wirkt, d.h. « 


der atuc h VEVENUu 
Reaktionsweg über einen niedrigeren .„‚Energieberg‘‘ eröffnet. Als 
dieses Reaktionsweges wird man nur die Korngrenzlinien zwis: 
beiden Komponenten ansehen können, die (Desorptionserleichteı 
kommt hier wegen fehlender Hemmung nicht in Frage) eine spezifis 
Feldwirkung auf adlineiertes Stickoxydul ausüben. 
Die Erwartung, bei der Einstoffreaktion aus dem Studium 

Aktivierungswärmen und ihrer Veränderlichkeit Aufschlüsse übeı 
verschiedene Natur der Verstärkereffekte zu erhalten, scheint sich a 


durch die Ubereinstimmung der so erhaltenen Ergebnisse mit deı 


isothermer Betrachtung bestätiet zu haben 


) 


3. Eine solche Übereinstimmung der Aussagen von Isotherme ı 
kinetischer Isochore wäre natürlich bei einer regellosen Veränder| 
keit der Aktivitäten von Kontakt zu Kontakt nicht möglich. A 
dem unteren Teil der Fig. 10, in dem nach unten die B-Konstant 
also die natürlichen Logarithmen der Aktivität, gegen die Zusamn 
setzung aufgetragen sind, geht jedoch hervor, dass deren Gang « 
der Aktivierungswärmen äusserst ähnlich ist. Dies ist ein neuer | 
einer hierüber von ÜREMER!) kürzlich an zwei anderen Reaktioı 
gefundenen Regel. Es hegt innerhalb des Rahmens dieser Regel, d 
wie in den Fig. 4 bis 8 gefunden, die flacheren Geraden immer ü 
den steileren liegen. was eben eine Verstärkung der Geschwindig! 
bei Verringerung der Aktivierungswärme gewährleistet. Die quaı 
tatıve Beziehung eines gemeinsamen Schnittpunkts aller Geraden 
sie von ÜREMER und SCHwAB?) aufgestellt wurde, gilt jedoch | 
nicht, wohl weil wir es nicht mit thermostabilen Oberflächen zu ! 
haben®). Immerhin sind auch hier stets die energiereichsten Zent 
1) E. CREMER, Z. physikal. Ch. (A) 144, 231. 1929. 2) E. CREMER 
G.-M. Schwag, Z. physikal. Ch. (A) 144, 243. 1929. G.-M. Schwasg, Z. phys 


Ch. (B) 5, 406. 1929. 3) Siehe auch Anm. 1, 8. 276. 
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einster Aktivierungswärme gleichzeitig die seltensten. Da 
ereinstimmung mit einer Ableitung (ONSTABLES!). wonach ein: 
ve Energieverteilung, freilich ohne direkten Zusammenhang 


ühtemperatur, auch bei nicht im Gleichgen 


hen mösrlıch ıst 


Zusammenfassung. 
Ks Ir ING N aratur be schriebeı 
nethode | 7 { von »>ti koxvdul 
bei varıı l’emperatur gemessen 


verstärkend 


VvENAUETE V\lessuneen ul den 
ıms und Zink ınd binären Mischungen 
ergeben 
Stickoxydul zerfällt wahrscheinlich proportional seiner 
in einer mittelstark adsorbierten Schicht 
Durch Glühen wird die Aktivität des Kupferoxy« 
rung der Aktivieruneswärme herabgesetzt. Die G 
eihe: CuO ZnO 
In Mischungen aus Zinkoxvd und Magnesiumox 
hwindiekeit und die Aktivieruneswärme monoton 
nente zur anderen (Additivität 
In geglühten Mischungen aus Zinkoxvd und Kupferoxi 
chwindigkeit mit steigendem Kupferoxvdgehalt derart 
Ist bezogen : t eeelühte aber etwa additiv bi zo 
ühtes Kupferoxyd (Sinterungsverhinderung 
0 In Übereinstimmung damit verhält sich 


ınaloge zu 


(reglühte Mischungen aus Kupferoxvd und Magnesiu 


N 
veovenubeı 


ein scharfes Maximum der Wirkung. auch 
tem Kupferoxyd. Im Maximum ist die Aktivierungswärme merk 
einer als die beider Komponenten. Daraus ist auf eine energeti 
\uszeichnung der Korngrenzen (synergetische Verstärkung 
sen 
Die Logarithmen der Aktivitäten zeigen einen sehr ähnlich: 
wie die Aktivierungswärmen. Dies lässt sich theoretisch 


1 
cn machen. 


H. ÜONSTABLE, 
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3. Durch Messung der Temperaturabhängigkeit können dem 
die verschiedenen Arten der Verstärkerwirkung voneinander u 


schieden werden 


Herr Geheimrat Prof. Dr. H. WıeLann als Direktor des La 
toriums, die Gesellschaft für Lindes Eismaschinen AG., Höllri 
kreuth, die Il. G. Farbenindustrie, Werk Höchst, die Müncheneı 
versitätsgesellschaft und die Notgemeinschaft der Deutschen Wi 
schaft haben die Durchführung dieser Untersuchung durch freund 
Zuwendung von Mitteln, Materialien und Apparaten ermöglicht 
unterstützt. Es ist uns eine angenehme Pflicht, allen Genannten hi 
ın dieser Stelle herzlichst zu danken 

München, Chem. Laborat. der Bayer. Akad. der Wissensch. 


Juni 1930. 








Über die Liehtabsorption der Erdalkalihalogenide 
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Voı 
T 
Hush Diamond und Hans Fromherz. 
Mit 10 I ren im Ti 
| I HA () 


\t r } 
rR hen Sä nd ger \ 
I ! I ‘ le \ll I 
\ | pı rsc} \utor ( 
\l eii S \ 
herrührer I 2 at KR r t 
ptıon ıd 3. d Ver leru k Jod I ( I 
I I H raı WW ı Q Ber Fı \ 
nd Erdall | | 


I. Einleitung. 


ie vorliegende Arbeit stellt eine Fortsetzung einer fı 
über di Lichtabsorption von \lkalıhalogenidlösunger dA 
nten daselbst svstematische Veränderungen der Absorpt 
\lkalihalogenide in Abhängiekeit von der Konzentrati« der 
ten lonen und in Abhängiekeit von nicht absorbierendi 


lionen festgestellt werden. Dabei hatte es sich gezeigt. dass eıı 
fische Wirkung nur den Anıonen zukommt. dass dagegeı 


\lkaliionen anscheinend keinen merklichen individuellen |} 


ıben. Es lag daher nahe, die Untersuchung auch auf Lösungen 


Wlogenide mit zweiwertirem Kation. insbesondere au 


kalihalogenide auszudehnen 


pEN 


Über quantitative Messungen der Erdalkalihalogenide im 


ren Ultraviolett liegt bisher nur eine Untersuchung von SCHEIBI 


‘r konnte zeigen, dass in dem Intervall von grosser Verdünnung 
ı mässigen Konzentrationen die Absorptionskurven von MgJ: 


r.J, in wässeriger Lösung mit den Absorptionskurven von LaJ 


H. FROMHERZ und W. MEnscHicK, Z. physikal. Ch. (B) 7, 439. 1930 


n zitiert als (II). 2) 5. SCHEIBE, Z. Elektrochem. 34, 497. 


Abt. B 
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und NaJ übereinstimmen. d.h. dass in diesem Intervall die Abs 
tion des J”-Ions unabhängig vom Kation ist. 

Im Gebiet 250 mu wurden die Absorptionskurven der | 
alkalihalogenide von verschiedenen Forschern untersucht, nämlich 
PooL!). GETMAN?), VITERBI?) und v. KoczkÄs®). Danach solleı 
den Absorptionskurven gewisse, für die verschiedenen Erdall 
halogenide spezifische Maxima, allerdings nur von geringer H 
vorkommen, in gleicher Weise, wie solehe von verschiedenen Aut« 
bei den Alkalihalogeniden gefunden wurden°®). Nun hatte un 
Untersuchung über die Alkalihalogenide ® ergeben, dass diese Max 
im Gebiet 250 ma auf Verunreinigungen zurückzuführen sind. |] 
halb wurden auch bei den Erdalkaliıhalogeniden die betreffeı 
Maxima auf ihre Zugehörigkeit zu den reinen Salzen geprüft 

Zur Untersuchung kamen die Lösungen folgender Salze: My 
Val, SrÜl,, BaUl,; MgbBr,, CaBr;, Sr br,. Ba Br;: MgJ,. ( 
Sr) ,, BaJ,. 

II. Herstellung der Salze und Lösungen. 

Chloride. MgCl,, CaCl,: Mercks garantiert reine Reagentieı 

SrCl, konnte als reines, wasserfreies Salz von früheren refrakt 
metrischen Messungen übernommen werden, welche P. Wunrı 
A. HEıGL im hiesiren Laboratorium ausgeführt haben”). 

Ba@Cl,: de Haöns garantiert reines Reagens. 

Diese Salze wurden ohne weitere Reinigung zur Herstellung 
Lösungen verwendet. 

Bromide. MgBr,, CaBr,, SrBr,, Babr,. Aus den zu den Mes 
sungen verwendeten Erdalkalichloridlösungen wurden mit Na,l' 
(de Haöns reines Reagens) die entsprechenden Carbonate ausget 
und bis zum Verschwinden der Chloridreaktion mit Wasser 
gewaschen. Die Carbonate wurden mit soviel konzentrierter H 
(Mercks garantiert reines Reagens) versetzt, dass nach der Beendig 
der Reaktion noch ein Rest von Carbonat als Bodenkörper ü 
blieb. Die noch gelöste Kohlensäure wurde im Vakuum ausgetrie] 
hernach wurden die Bromidlösungen filtriert und eingedampft 


Bromide dreimal aus Wasser umkristallisiert 


1) G.M. Poor, Z. Physik 29, 311. 1924. 2) F.H.GETMAN, J. phy 
Chem. 29, 853. 1925. 3) E. VITERBI, Gazz. 57, 615. 1927. 4, J.v. Kot 
Z. Physik 59, 274. 1930. 61, 545. 1930. ') Literaturangaben vgl. (II) S 


6) Vel. (II) S. 461. 7) Vgl. Dissertation von A. Hrıct, München 1929. 
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‚dide. Die Erdalkalicarbonate wurden, wie oben für die Heı 
der Bromide beschrieben ist, in konzentrierter HJ gelöst und 
die Jodide wurden mehrmals umkristallisiert. mit Alkohol 
hen und gut abgesaugt. Die letzten Spuren von Alkohol wurden 
ıım entfernt. Die verwendete Jodwasserstofflösune wurde iı 


Weise hergestellt, wie in der früheren Arbeit beschriebeı 


n. Für die Absorptionsmessungen wurden die Chlorid« 
ımide ın möelıchst wenig doppelt destilliertem Wasseı oelöst 
rch kurzes Evakuieren entgast. Die molare Konzentration deı 
en wurde nachträglich bestimmt durch gravimetrische Halo 
ılvse einer abgewogenen Menge Lösung und Dichtebestimmung 


während der Messung herrschenden Temperatur von 20 


Jodidlösungen wurden in ähnlicher Weise hergestellt wie 
een der Chloride und der Bromide: sie mussten ausserdem 
zul Beseitieung der letzten Reste von störendem .J 
von Platinmohr katalytisch hydriert werden, wie es früher?) 
rieben wurde. Die Konzentrationen wurden titrimetrisch nach 
\neaben von KoOLTHOFF*! KJO, Methode) ermittelt 

verdünnteren Lösungen wurden aus den konzentrierten 
en volumetrisch hergestellt 

Konzentration der Jodide in den Mischlösungen 
lorıd bzw. mit Fluorid oder mit MgSO, wurde nuı Q 
bestimmt durch Abwägen kleiner Mengen von reinem (abeı 
ınz trockenem ‚KJ°) und L,ösen desselben in den entspre: hendeı 
enidlösungen im Messkolben Eine genaue Konzentrations 
mung war für die betreffenden Messungen 
erlich 

III. Messungen. 


a) Vorbemerkungen. 


ir die Absorptionsmessungen wurde die in früheren Arbeiten ® 


ebene Anordnung verwendet. Der Extinktionskoeffizient / ist 


onsberechnung vgl 
1929, S. 11. Diese 


J. M. KoLTHOFF, 
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definiert durch das BEER-LAMBERTsche Gesetz in der Form z 10 


0 
c= Konzentration in Aquivalent/Liter, d= Schichtdicke in Zentin 
Die Fehlergrenze für den Extinktionskoeffizienten beträgt 
bis 4° 


+) 


In der Tabelle 1 sind die Konzentrationen der untersu« 


Lösuneen zusammengestellt 


labelle R: 








Salz Konzentration Graphisch darges 
gt a) 8207 Aquivalent/Liteı Fig. 1 
Wirt h O:-O0853 ] 
MaB | 22653 
MıRı bh) 2.865 e iR 


MaJs ( 0.807 = e l 
MaJ ) 0.0807 a “ l 
CaCl a) 10-468 .. a 7 
Cat ) 53-434 u. - = 
On ( 1:-293 2 
ÖOat d 0.507 > 
if x 0.0247 4 
{ Br N 6-:-4974 ) 
( ıBı ’ 35-047 1 

Dr ( 2.25: & 
Val l 0.355 
CaBı { 0.0692 . 0 
( wi N b 750 2 
(dal b 3:375 & 
CaJ { 1-215 u a. 
Ca) dı 0.122 .: ce 
Sr a) 5-951 es u 
Sr Ol b' 0.059 En FE 
Sr Br 3.591 Pr ar 
Sr.Js ı 7.316 es 0 


Sr. h 1-463 ER = ) 


BaCl» a) 3-037 - er 
Balls . b\ 0-.0302 2 „. 4 
BaBr 3-797 - a 


BaJs a) 6.663 £ Par 
BaJ. ) 1-066 ” u 





e Li htabsorption der Erdalkalihalogenide in w 


Tabelle 1 (Fortsetzung). 





Konzentration 





Mischlösungen 


0.0108 


77 
2 ) 


0.0054 


(U) 


‚) Die schwachen Absorptionsbanden im näheren Ultraviolett. 


Fio. 1 bis 4 sind im näheren Ultraviolet 
ils Wendepunkte zu erkennen, die 
und Höhe ı 


den Kurven 
iedriee Maxima. te auf 
Nebenbande hindeuten 


mit den von anderen 


Sie sind der Lage 


\utoren (vel. S. 290 


oefundenen 


men 
le 2 verzeichnet!). 

\lit Ausnahme von MgÜl, /, (vgl. jedoch Anmerkung | 
9) besitzen die von uns gemessenen Salze schwache selektive 
n im näheren Ultraviolett, von ungefähr der gleichen Lage und 
wie ein Teil der Alkalihalogenide nämlich etwa ! deı 


der hohen Banden im entfernteren Ultraviolett 


Konzentrat 


Äquiv ılent/Lit 


oeniden 
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1 
r . 
PaaN Äqui | 
v , % /P ) 
Fi x 2n | 
\ ; % Mg 2 Kurve auso hnefi | 
+ + % + 5 | 
h b x A r 
EB r + MBdn 3 | 
us x 7: 
\ 
% - Mg 6 
Y 
4 “ 
4 
h 
fi 3 
k 1 
v\ 
ı h 
v 
a ei 
N" 
+ 
N 
ru 
\ 
4 
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+ 
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% { 
+ 1" 
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r “u 
- dr) 
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“ 
‚ 
» 
» 
‚ 
4 
+ 
4 
5 
4 
» 
| 
+ 
h I 
{ 
y 
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\ 
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Tabelle 2 
Unsere Werte ’001 (HETMAN VITERBI 
S 
li log k, = . log ), log 
ıIn m 
VUgt kein Maximum 270 :815—10 | 274 8-4—10 H 
A kein Maximum 270 7-9—10 Are 8.2— 10 2715| 802—10| & 
Srt Wendi 
punkt 
rei 270 8.4—10 272 |7.85—10 270  845—10 | 266-5 | 8:01—10 | 270 
260 + d 10 58 8.) 10 bei 265 mu 262.5 | 8.98 10 | 269 
ist lo 8.8 10 
Mal 280 8.5— 10 
Cal 81 y.15—10 
Sr Wende 
punkt 
rei 275  865—10 
Bal 01 8:7 —10 
MaJ nieht sehr tief 
remessen 
CaJ 360 8.710 
his 0-15 
Sr. 360 8.45 10 
BaJ nieht sehr tief 


FEMEeSssen 


Da nach unseren früheren Ausführungen!) die höchsten Extinktionsma 
anorganischer und organischer Verbindungen in der Regel bei logk 4 li 
so deutet ein Maximum von der Höhe log 2 bis l darauf hin, dass 
Salze mit Y/,900 bis Y/10o Promille eines fremden Stoffs verunreinigt sind. Der 
geringe Verunreinigungen lassen sich natürlich auch bei sorgfältiger Anweı 
der üblichen Reinigungsmethoden nicht ausschalten, wenn man nicht die Art 
Verunreinisung kennt. Es geht daher auch nicht an, bei einer solehen Empi 
lichkeit der Methode, aus dem Auftreten derartig kleiner Maxima Rücksch 


uf Eigenschaften der unt 


Die Bande der .J 


ersuchten Substanz zu ziehen. 


odide bei etwa 360 mu gehört, wie schon 


lässlich der Messung der Alkalihalogenide gezeigt wurde ?), dem J, 


an, das durch Oxydat 


Sauerstoff entsteht. 


ion der Lösung bei Gegenwart von Spuren 


Über die Herkunft der niedrigen Banden bei den Bromiden | 


sich nichts aussagen. 


da dessen Maximum n: 


Vom Br,-lon dürften dieselben nicht herrühr: 
ıch JoB?) nicht bei 2850 ma, sondern beı 264 
145. 


) P. JoB, Ann. Chim. 9, 








ON 
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soll. Um zu prüfen, ob vielleicht irgendein Assoziationsprodukt 
Krdalkalibromide für die Banden verantwortlich ist, wurde di 
von C(aBr,-Lösung bei verschiedenen Konzentrationen (6 
norm.) gemessen, ohne dass jedoch eine wesentii 
derune in deı Höhe der Bande festgestellt werden konnt« 


2). Wäre die Bande auf ein Assoziationsprodukt zurück 


ren. so wäre eine starke Abhängiekeit der Bandenhöhe von d« 


ntration zu erwarten. Di 
dürfte wohl ähnlich wie die 
Jodidbande auf eine Veı 
oune zurückzuführen sein 
el ıcher Weise dürfte au« h 

hwache Bande der Chlorid: 

wie Tabelle 2 zeigt von 
hiedenen Autoren gefunden 
einer Verunreinigung ang« 
Darauf weisen schon die 
eI1SE recht verschiedenen 
für die Höhe der Maxima 
len verschiedenen Autoren 
otzdem die Messungen unteı 
ich den eleichen 

n (fast gesättigte Lösungen 

nommen wurden; z ist 


Srt M log / SD hei 


dagege 5 
Koczkäs. d.h. das Verhält 
er Höhen ist 1:5. Aus Fie. I 

> ist nun zu ersehen, dass bı 
und (aCl,-Lösungen auch Fig. ! 
en erössten Konzentrationen 
\ndeutung einer Bande in 
fraglichen Gebiet!) zu erkennen ist. Hierdurch ist 


Ifreı der Beweis eeeeben dass die Bande beı etwa 270 mx eineı 


6) zeiet aber im Gebiet von 215 bis 240 mu, 


Die Kurve für (al 


KExtinktion äusserst gering ı log k= 7'5— 10 bis 85 — 10), « 


Ahf 
\bIlla 


nreren Wellen, das auf das Vorhandensein einer schwachen Al 
n diesem Gebiet hinweist; möglicherweise rührt sie von ( 
[gCl, ist die Absorption in diesem Gebiet 
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Verunreinieung zukommt. In einer früheren Arbeit!) wurde d 
hingewiesen. dass diese Verunreinieung möglicherweise in Spuren 
Benzolderivats besteht. Bei den 


Maximum 265 mu (Fie. 6). 


BaUl,-Lösungen erhielten w 
Analoe 


Schütteln mit 


| 1 
bei 


wie HANTZSCH ) versus 
wir die Bande durch oanz felı 


zu entiernen 


>24stündigem Schütteln 


sorenanntem 


verteiltem NS 
Tatsächlich 


wie File. 6 


molekularem Silber) 


schwindet die Bande nach 


statt dessen erscheint eine neue Bande 
nach dem Absorptions! 
rührt davon 


lune her*) 


bei 216 mu, das seiner ] 
and des Komplexes AgCl, entspricht 
feinverteilten Silber 

nicht 
veeründete 


her. dass dem 


von seiner Daı 
reduziertes AgCl anhaftete. Die 
Vermutung, dass die Verunreinigung 
Trihalogenidion (CI! 


noch etwas 
diesen Versuch 


Ba@Cl, in irgendeinem 


UlBr, und ander: 
1) Vgl. (II), S. 452 


52 2) A. HantzscH, Ber. Dtsch. chem. ( 
(I), 8. 30. 4 


L. Vanıno, Handb. präp. Chem. 3 


es. 59, 1096. 
Siehe 


Aufl. I. S. 522. 





bestätigte 


1 
St 


Br, und J, 


h die \bsorptions pek 


1 








‚ Die Veränderung der deı 
11 

| 
i 


Konzentr: 
salııoneı 


ıbsorption 


müssen 
nentsprechend erhalteı 

‘rdalkalihalosenidlösunsen in 

übereinstimmende Absorption: 


SCHEIBE, Z. El 
kal. Ch. (B) 6, 240. 1929. 
132, 401, 433. 1928. Ve 
!) K. F. HERZFELD und 
WoLr und K.F. Herz 
renzlage der Absorj 


ın beı eineı onz 


Die G ıt101 


entratı 
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Absorptionsbanden für log / 0-0, wo Spuren absorbierende: 
unreinigungen keinen Einfluss auf die Absorptionskurven hab: 

Kine Ausnahme macht lediglich das MgCl,!), dessen Absorpt 
kurve erst beı log 4 I-1 in diejenige der übrigen Halogenid 
mündet. Wie bei (aCl,, das auch in diesem Wellenbereich eine 
auch wesentlich geringere Fremdabsorption aufweist (vgl. S. 299 
diese Abweichung wohl auf eine Verunreinigung (vielleicht 
zurückzuführen: somit stellt die für MgCl, angegebene Kurv: 
mutlich nicht die Absorptionskurve von reiner MgÜl,-Lösuı 
daher ist die Beschriftung für MgCl, in der Fig. 1 eingeklan 

Um die Grösse der Verschiebung der Absorptionsk 
ıls Funktion der Konzentration zu erhalten, wurde wie bei den A 
halogeniden vel. II. S. 453) fü jede einzelne Lösune die W 
länge für verschiedene Werte von log k durch graphische odeı 
numerische Mittelung festgestellt Durch Vergleich mit deı 
gehörigen (etwa 0-1 norm., das heisst praktisch unendlich verdü: 
Lösungen konnten dann für verschiedene Werte von log k (0-0 
1-0, 1-5, 2-0) die Differenzen zwischen den entsprechenden Wi 
längen gewonnen werden ?) 

Der aus der Streuung der Messpunkte einer einzelnen K 
resultierende mittlere spektrale Fehler der graphisch oder num: 
gemittelten Kurven betrug etwa 0-2 ma für die einzelnen Kı 


Der mittlere Fehler für die Differenzen in / ist also etwa 0-5 m 


Wie durch Aufeinanderzeichnen der Kurven zu erkennen ist, ist 
der ganz verdünnten (CaJ,-Lösung aus unbekannten Gründen der nach |] 


1 


Wellen abfallende Ast der Absorptionskurve gegenüber den übrigen Jodidl 
etwas ausse rhalb deI Fehlk TOTenzt (0-5 mw, vol. 


oben) nämlich um 1 bis 2 
nach Ultraviolett verlagert; die Lage des Maximums ist aber nicht ver 
Für die Bromide und für die Jodide, für welche nicht durchweg ein« 
erdünnte Lösung gemessen wurde, haben wir in diesem Fall als Bezugskuı 
\bsorptionskurve der verdünntesten (a Brs-Lösung (c= 0'0692) bzw. CaJs-I 
0.122) gewählt, die mit der Kurve der verdünnten Alkalibromide bzw. 
‚usammenfällt. Im übrigen wurde als Bezugskurve zur Ermittlung der Gri 
Verschiebung nicht eine aus allen entsprechenden Halogeniden gemittelt 
für unendliche Verdünnung gewählt, sondern die Kurve für die verdünnteste | 
des betreffenden Salzes, und zwar deshalb, weil auf diese Weise kleine m 
Unregelmässigkeiten besonders in den unteren Kurventeilen, die durch Spur: 
Verunreinigungen verursacht sein können (vel. S. 301), bei der Differenzbi 
eliminiert werden. Auch beim MgCl,, das, wie oben erwähnt, eine stärke: 


unreinirung aufweist, dürfte das in erster Näherung der Fall sein. Doch 


für MgCl, erhaltenen Werten geringeres Gewicht beizuleren 
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se der Mittelung sind in den Tabellen 4 (CT), 5 (Br) und 6 (J 

ngestellt und die Verschiebungen für log / 

ir log k=1-0 bei den Bromiden und für log k—= 1-5 bei dı 
n den Fig. 7 (CD), 8 (Br) und 9 (J) als Ordinaten zeveı 
ıtionen als Abszissen aufretragen 


cleı Tabı llen | his th, und aus den Fio 


| bis 4 und 7 bis 9 ereil 
IK Erdalkalıhalog: nide in Lösung qu vlitativ und auch auanti 
vesentlichen dasselbe Bild wie für die \lkalıhalogenid.: 

er untere Teil der Absorptionskurven der Bromid: nd 
erleidlet beı steieendeı Konzi ntration eınd Verschiebuın 
eren Wellen. Bei den Bromiden ist die Versch 


Ic] Jodiden bedeutend stärker 


Tabelle 4 





























O.OOSSF 8.207 
11104 II 
(7-3 KANTER HN ().7 Fie.? 
03-4 202.5 (1.9 
() »47 ) 4 N 
0244 VOV4 ) 474 4 d 
‚ I s I Il 4 1 
{ ) >) ) ){) ) ( TOR 
ds ZUD-4 0 ( I). 204-9 1:0 ' } 
d ) ) ’ 4 bu 
01.4 Wl-.4 i) A). (0.7 149.8 1-1 197.9 
0.0590 ‚951 
1 
a." x)4:9 2 
IA 1 9 
Ber ı ) } 7 
> 
0.0302 3.037 
met / 
K)N.7 206-1 2.6 
X)H-1 202.1 ‚() | 7 
14 
198-1 4 
[1 S. 456 Die mit eckigen Klammerı € e} 








304 


Hush 


Diamond 


und Hans 


Tabelle 5 


Fromherz 












































U-0H42 
R 
y 2.5609 265 
) ' 
mau ny 
) 12: 253-3 0.9 ) 7 1-2 
1.() 9.2 26.0 0-7 ) > 1-1 Fj Q 
) 19-8 2205 07,208 1-0 
\ 92 \ I) 225 ) h-Y44 
2 m Im 
).() 32.5 3324 0-1 239.9 0.3 An) 74.2 1-7 
) 226-2 26-3 0-1 96-5 0.3 97. 397.7 N 
() 19.5 A)L) (). a) 0.4 22).b 9231.] 1.3 
Bei de Bron den Wı d Io U) ddure U 
0.0692 
\ 4 9] 
#1 ’ 
0.0 272.5 553 1-0 
1:0 292.2 IIH.N 0.h Fi n 
>20 219.8 IA) I). 
0.0692 
J wur 
n Cabı 
v Il 111 24 f 
0.0 232.5 233-6 1-1 
1.N 296 > 297.0 ().S Fi “ 
) ' ) 
0) 219.8 IA). 0.3 
1 
VE I bh 
Mr.) 0.0807 0-807 2.531 6b 
Q } mu /J mus 7 m 
1:0 266-6 268-0 1-4 269-6 3-0 272.2 t 
1.9 262-9 1-0 264-5 2.6 266-9 5-0 
>.) 257-8 0.6 259.5 2.3 261-6 1-4 
CaJ 0.122 ( 1-215 e 3.375 ( 6-750 
log m zu Im J} Im u I) mıu / 
1:0 265-6 267-4 1-8 270-3 1-7 272-6 7.0 
1-5 261-4 262.6 1-2 265-3 349 167-4 6-0) 
2.) 257-1 257-9 0-8 260.2 3-1 )-() 








er die Lichtabsorption der Erdalkalihalogenide in wässerigen Lösur 


Tabelle 6 (Fortsetzung). 


305 





on (aJ 1:-463 














m 11 / 
265-6 261-U 1-4 271-4 e 
2b1-4 262-4 ) 266-4 ) Q 
57-1 2578 07 261-4 
Zn 0-] I) n ( 1.0IHt t f 
Be _ 
a 
| 265-6 266-8 1.2 270.5 1:9 
| Yh 1 92.5 I. 265-7 1 
t = a 
\ DH KANN ().t HU.4 = 
l den Jodıd )Q l1ure 
A 7 
' 
u FE} 
R a 
x Bar 
an ka 
u 
j 
| N 
7. Veränder der Chlorion! len teirender K 


ntration konvergieren mit steigendem Absorptionskoeffizienteı 
iinden J 


/ 


Diese 


S' a /rHhium 
© Lift 
Sy v Natr 
Mag 
0 “ 
ER 2 
SS = Brian 
S 


8. Veränderung der Bromionbande mit steizendeı 


Verschiebung ist als eine 


Konzent 


Verbreiterung 


] 
u 


( 


zu deuten; denn die Absorptionskurven für verschieder 


schliesslich ineinander ein. und zwar 


3-5, bei den Bromiden schon bei log %k 


m. Abt. I Bd. 9, Heft 4 


e) 


U) 


i 


de 


ei 


1 


Ar I 
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3. Das Maximum der Jodide bei 226-0 mu erfährt 
bei den höchsten Konzentrationen keine merkliche \ 
schiebung (vgl. Fig. 1 bis 4). Für hohe Konzentrationen w 
dies an den CaJ,-Lösungen mit der Konzentration c = 6750 

3:375 geprüft (vel. Fig. 2). Die wegen der starken Absorı 
hierfür nötigen kleinen Schichtdieken wurden in der bei der Mes 
der Alkalihalogenide beschriebenen Weise durch Zusammenpresseı 
Mikroküvetten erzeugt!). Da die Dieke nicht bekannt war, wı 
die so erhaltenen Kurvenstücke wie dort auf die bekannten unt 
Kurventeile aufgesetzt (vgl. Fig. 2 oben). Die Lage der Maxim 


träet für ı 6750, A= 226-2 mu, für c= 3-3325, A= 2236-0 mu 








S | ® Lithium \ 

" Kal j 7 
Mag 
a M 

EEE i J 
T Agqu fe 
| 9% Veränderung der Jodionbande mi ler Konzentra 
t. Die Verschiebung der unteren Kurventeile A} 


einen bestimmten Wert von log k wächst bei den Jodiden n 
proportional mit der Konzentration, vielmehr wird 


steigender Konzentration kleiner. Bei den Bromiden lässt sich w 
der Kleinheit der Effekte über ein Abweichen von der Lin« 
nichts aussagen. 

5. Ein merklicher spezifischer Einfluss der Kati: 
‚uf die Verschiebung ist bei den Bromiden und Jod 
nicht vorhanden. Die Werte für die verschiedenen Erda 


bromide bzw. Jodide passen sich alle innerhalb der Fehlergren 


1 


derselben Verschiebungskonzentrationskurve an. welche auch wied: 
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ven der entsprechenden Alkalihalogenide entspricht (vgl. 11 
ınd 8 Über eventuelle Veränderungen der Höhe deı 

kann man wegen der für die Maxima bei hohen Konze: 
en resultierenden grossen Fehlergrenze für den Extinkti 
enten (etwa » bis zu 1-5 norm. Lösungen, etwa 15 bei ı 
trıerteren Lösungen vol Il. S. 458) nichts aussagen 

Geeensatz zu den Bromiden und Jodiden zeigeı 
l« wiederum gan analoe zu den Alkalichlorid 
Verschiebung der Absorptionskurve nach kürzer: 

mit steiveender Konzentration. Die Verschiebung w st 

Cat oezeiet wurde (Tabelle 4 und Fig. 7), innerhalb deı 
renze proportional mit der Konzentration und stellt ın 
ziemlich kleinen der Messung zugänglichen Stück der A! 

‘kurve. eine Parallelverschiebung dar. Da eine Verschmälerung 
\bsorptionsbande mit steieender Konzentration bei einem en 
Ion aus theoretischen Gründen unwahrscheinlich ersch t 
ch nie beobachtet wurde, weist diese Ultravio! erschiel 

Kurvenstücks auf eine Verschiebung der ganze Bande nacl 

‚lett hın 

Diese Verschiebung ist, wie Fig. 7 zeigt heine 
t der einzige vo! 11 sefundeı Untersch 
! len Erdalkalı loeeniden und deı \ll n 
in Lösung deı ‚reziellen Natur de Erdalka 
‚ıbhäneie. und zwar ist die Verschiebung m kl 
dann folgen (at Srt und Dat Die K | 
ride lieet zwischen (at und Srt Weg de 

ne des der Messung zugänglichen Stückes deı \bsorpt 

( Ions von seinem Maximum (181n ) hten w 
tzte Ergebnis einstweilen nur als Tatsache feststelleı 

tiven. auf eine nähere Diskussion nach Ausdehnung unser 

ler ( \bsorptionsbande ins Vakuumultraviolett zurü 

en 
II), S. 456, Anı kung |] | m Z n ) 
HALBA ınd Mitarbeiter |H H ıvundL.] nl 
1?, 321. 1924; H. v. HALBAN u I. KEısı AND, Z. pl } Ch. 132, 4 

5 | uch (II) S. 440] eine Abl € ler Höl X | 

sb ler Nitı n der Konzentratior 
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d) Die Veränderung der Absorption des Jodions in Gegenwart 

von Fremdionen. 

In der früheren Arbeit!) konnte gezeigt werden, dass | 
Konzentrieren von Alkalichloridlösungen nicht nur die Chloridba 
nach Ultraviolett verschoben wird, sondern dass auch die Baı 
von beigemischten Jodiden und Bromiden in gleicher Weise bi 
flusst werden. und zwar die Jodidbande stärker als die Bromidbaı 
und die letztere in gleichem Masse wie die Chloridbande. Ein sı 
fischer Einfluss der Alkalikationen auf die Verschiebung konnte n 
festgestellt werden: auch liess ein Vergleich mit Messungen 


SCHEIBE?) über die Veränderung der Jodidbande in konzentri 


ans ın Agurv ’Lıter 


OD Auorıd 
go Chlorid\ 
\a Julfat J 





pr 








-10 VIE: 





Fig. 10. Ultraviolettverschiebung des Jodionmaximums durch Fremdioı 


CaCl,- und MgCl,-Lösung erkennen, dass anscheinend auch 
Änderung in der Wertiekeit des Kations der konzentrierten Chlori 
lösung keinen merklichen Einfluss auf die Grösse der Verse! 
bung hat. 

Diese Versuche wurden nun erweitert durch Variation des Kat 
und Anions der konzentrierten Lösung, und zwar durch die Mess 
der Verschiebung der Jodidbande 

l. in konzentrierter MgÜCl,-, CaCl,-, SrCl;- und BaCl,-Lösun; 


2. in konzentrierter Kaliumfluoridlösung, und 


1) Vgl. (II), S. 460. 2) G. SCHEIBE, Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 1321 








1 


in der konzentrierten Lösung mit einem zweiwertieen Aı 


Iches wurde das SO,-Ion (MgSO,) gewählt wegen seiner L 


issiekeit 


Die Lage der 


die Lichtabsorption der Erdalkalihalogenide in wässeri 
\ 


im fragrlichen Gebiet. 


ıende Bande (bei 


Maxima und die Verschiebungen «&: 


226 mu) der reinen verdünnten 


belle 7 zusammengestellt und die A/ ın Fie. 10 a 


A 


lie Konzentration 


als Abszisse zusammen mit den 


Lösun 


Is Ordu 
Wert: 


3049 


ter 











BE und einigen der \lkalihalogenide!) aufgetragen Di [ 
heit in der spektralen Lage beträgt etwa 0-4 mu. Zur Orientierung 
lie Messungen sind in der Fig. 5 einige für die Mischlösuns« 
lie Zusammenstellung S. 293) erhaltene Kurven zusammen t 

Kurve für verdünntes (aJ, (ı 0-122) dargestellt 
Tabelle 7 

Zusammensetzung der Mi sung Vers 
8.207; KJ: 0.0311 normal /Fie.5), Kurve 2 220.7 n ) 
876 J: 0.0117 22530 
10-46 K.J: 0.0108 219-7 

233 KJ: 0.0054 93.9 Q 
9-95] KJ: 0.0178 222.2 & 
05: KJ: 0.0128 224-3 0 1 

6-478 K.J 0.0112 I ‘ K ve 3 219.1 6.9 

2.591 KJ: 0.0149 22.8 

1-296 KJ: 0.0113 224-8 Z 

304 K.J: 0.00660 I Kurve 4 222.5 

2.711 K.J: 0:00334 224-( 

\us deı Tabı Ile 7 und vIlS ci N oben venannten Fieuı l st Iolg 
l erseh« N 

Die Verschiebung des Jodidmaximums in den koı 

ten Erdalkalichloridlösungen nach Ultraviolett wächst pr: 


onal mit 


konzentric 


der Konzentration der letzteren. uw 


rten Lösungen die gleiche Grösse wie 


her Einfluss der 


rıerten Alkalichloridlösungen. Es ist auch hier 


Kationen zu erkennen. 


ıd besitzt 


in den 


kein 


Die Verschiebung des Jodidmaximums in konzentrierter 


kon- 


Syi 


Wi; 


ıo ıst fast doppelt so gross wie in den entsprechend konzentrierten 


1 
dlösungen. 


650, 
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3. Auch in konzentrierter MgSO,-Lösung findet eine Ultravi« 

verschiebung des Jodidmaximums statt. Bezoren auf gleiche A 
SO,\. ’ ’ 

\ ılentkonzentrationen | - ist die Verschiebung ungefähr eh 


oross wie in den Chloridlösungen, bezogen auf gleiche Molkonzeı 
tionen noch etwas grösser als die Verschiebung in AF-Lösunge 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass die Verschieh 
des Jodionmaximums nach Ultraviolett von der Natur de 
Überschuss vorhandenen, fremden, nicht absorbieren 
\nionsabhäneig ist. Über einen etwaigen Einfluss der Katio 
wird man erst nach Anstellung von feineren Messungen etwas 


saeen können!) 


IV. Theoretische Schlussbemerkungeen. 
a) Über die Abhängigkeit der Absorption der Alkali- und Erdalkalihalı 
zenide von der Konzentration und von der Gegenwart fremder Ionen. 
In gleicher Weise wie die frühere Arbeit?) über die Liehtabsorpt 
der Alkalihalogenide dient diese Untersuchung über die Absorptioı 
verhältnisse bei den Erdalkalihalogeniden in wässeriger Lösung 
verschiedener Konzentration mit dazu, dem Zusammenhang zwisc| 


dem Verhalten der Lösungen bei der Absorption und bei der Refra 





tion näher zu kommen. Die für die Refraktion von Salzlösung: 
veltenden Gesetzmässiekeiten lassen sich nach den Untersuchung 
von FAJANS und seinen Mitarbeitern?) verstehen auf Grund der üı 
viduell verschiedenen Deformierbarkeit und deformierenden Wirk 
der Anionen und Kationen. Was den gegenseitigen Einfluss 
Anionen und Kationen auf die Absorption anbelangt, so erga 
sich, wie aus dem voranstehenden Kapitel hervorgeht, bei den E 
alkalihalogeniden fast die nämlichen Merkmale wie für die All 
halogenide; es gelten also auch hierfür die gleichen Bemerkung 
welche wir in der früheren Arbeit?) gemacht haben. 
Zusammenfassend kann man sagen, dass der Einfluss der 
teiligten Ionen und der zugesetzten Fremdionen auf die Absorpti 
kurven der Alkali- und Erdalkalihalogenide in wässeriger Lösung 
!) Auch aus den kleinen Differenzen in der Höhe der Maxima lässt sich ı 
sicheres aussagen, da die Konzentrationsbestimmung des KJ bei diesen Veı 
ungenau war (vgl. S. 291). 2) H. FROMHERZ und W. MEnsScHIcK, Z. physika 
(B) 7,439. 1930. In dieser Arbeit mit (II) zitiert; hier finden sich auch auf S 


bis 441 die näheren Literaturangaben über die refraktometrischen Untersuchu: 
von K. FaJans und Mitarbeitern. ») (II), S. 464 bis 466. 








die Lichtabsorption der Erdalkalihalogenide in wässerigen Lösu sl] 
vi t genommen klein ist; die gesetzmässige Abstufung der Effekt 
eo X e verschiedenen Ionen, vor allem der Anionen lassen abeı 
dass für die Beeinflussung in erster Linie die Gı 
el ie Ladung der lonen massgebend ist 
NZer so wird zwar die Jodionbande ear nicht nach Ultrax 
not ‚ben durch das Jodion selbst, wohl aber durch ( und | 
el durch F# einen noch grösseren Effekt gibt das doppelt 
di SO,-lon (Verschiebung: (1: F:SO, wie 1:1-9:2 
re] Die Bromionbande wird durch Br-lonen nicht nach Ultrax 
ti ‚Den dagegen schon merklich dureh ( Ai Verschiebune 
LS er nul halb SO UTOSS Wie dı Verschiebung. welch« di Ban 
hter deformierbaren Jodionen dureh die Chlorionen!) erfähı 
neefähr ım gleichen Ausmass wird die ÜUl-lIonband: 
lie Cl-lonen der Alkalichloride nach Ultraviolett verschol 
u en KErdalkalichloriden macht sich anscheinend ein Kinfluss 
pelt geladenen Kationen bemerkbar in dem Sinne. dass die Ultı 
as. ttverschiebung in der BaCl,-Lösung am grössten, in der Mg 
er am kleinsten ist. Die Alkaliionen kommen zwischen Sr u 
ng ı liegen. Offenbar wird also die Ultraviolettverschiebung 
wis 
Ref Bande durch ( dureh die Kationen rückeängie gemacht 
i sten dureh Maq ım schwächsten durch Ba dıe DOSITIVE 
n scheinen also eine Rotverschiebung zu bewirken mit 
gr tärke der lonen zunimmt 
. 
ni Kine weitere Klärung der Verhältnisse, insbesondere | 
E riden und Bromiden erwarten wir von einer Ausdehnung 
tersuchunge ins Vakuumultraviolett 
rg 
n 1 h) Zur Frage der Assoziation der Alkali- und Erdkalihalogenide in 
Al wässeriger Lösung. 
un Zum Schlusse sel noch auf die Frag: einzeerangen, W mal 
\bsorptionsmessungen über die Assoziation der Alkali- und Erd 
leı ıhalogenide in ihren wässerigen Lösungen aussagen kann Bi 
p! tlich hat man in neuerer Zeit aus refraktometrischen therm« 
v ischen?) und elektrochemischen Messunsen®!) Rückschlüss: 
er Vgl. (II), S. 460 K. Fasans lrans. Farad. S 23, 357. 192 
ik NERNST, Z. physikal. Ch. 135, 237. 1928 +) Mac Baı P. .J 
ıf S.4 KYSSELBERGE, J. Am. chem. Soc. 50, 3009. 1928; UÜberführungsı 
sbesondere die zusammenfassende Darstellung von P. W DEN [Z. pl 
148, 45. 1930 Leitfähick« 


tsmessunger 
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ruf den Assoziationsgrad dieser Halogenide ziehen könneı 
kann mehrere Prozent betragen. 

Über die Art der Assoziation lassen sich von vornhereiı 
Grund dieser Messungen keine sicheren Angaben machen. Es 
wei Grenzfälle!): 

Im ersten Grenzfall können sich die lonen unter Wirk 
der interionischen (CouLoMBschen) Kräfte ohne Veränderung 
KElektronenhüllen zu nichtstöchiometrischen, zeitlich veränderlie| 
‚Schwärmen'‘ assoziieren, in dem Sinne, dass in der Umgebung « 
positiven Ions im Mittel mehr negative als positive lonen vorhaı 
sind (vgl. BIERRUMS assoziierte lonenpaare). 

Im zweiten Grenzfall können sich die Ionen zu beständig: 
stöchiometrischen Komplexionen oder Molekülen unter starker D 
formation ihrer Elektronenhüllen vereinigen unter entsprechend: 
Veränderung ihrer optischen Eigenschaften (Auftreten von Bandeı 
spektren, Molekülschwingungen, Ramanlinien). 

Zwischen diesen Grenzfällen hat man sich alle möglichen Üb: 
gänge vorzustellen, die sich optisch in folgender Weise bemerkba 
machen können: 

Wenn die Einwirkung der lonen aufeinander zu vernachlässig« 
ist wie im ersten Grenzfall, wird man auch in grosser Konzentrati: 
nur die Absorptionskurven der lonen (in wässeriger Lösung der hydı 
tisierten Ionen) beobachten können. Ein Einfluss der Kraftfeldeı 
die Elektronenhüllen wird sich zunächst in einer Veränderung der Höl 
und Breite der Banden (Veränderung der Übergangswahrscheinlie] 
keit durch Starkeffekt) bemerkbar machen. Noch stärkere Wechs: 
wirkung ruft eine Änderung der spektralen Lage der Banden (Veränd 
rung der Elektronenterme) und schliesslich das Auftreten von Molek 
schwingungen und damit das Erscheinen von neuen ultraroten 
ultravioletten Banden und von Ramanlinien hervor; aus der Lag: 
und aus dem Charakter der neu auftretenden Banden kann man 
die Stabilität der Verbindung und auf den Bindungscharakter schliesse 
(Hinneigen zur Ionenbindung oder zur homöopolaren Bindung). 

Abgesehen vom ersten Grenzfall hat man für alle Übergänge 
zum zweiten Grenzfall mit refraktometrischen, stets mit therı 


und elektrochemischen Effekten zu rechnen, so dass man hieı 


1) Vgl. z.B. N. BJERRUM, Ergebn. exakt. Naturw. 5, 125. 1926. K. Fara 
Z. Elektrochem. 34, 502. 1928. 
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den Grad der 


Assoziation 
\rt 
ıs den Absorptionsmessungen an den 


logeniden ! 


abschätzen. abeı 


kein 
Assoziation ziehen kanı 


\lkalı Erd 


entnehmen 


ren Schlüsse über die der 


1 
und 


) können wir nun das Folgende 


spektrale Lage des 


Jodionmaximums in reinen 
Anderung innerhal 
Refraktion: 


Bande zZUrı | 


erfährt mit der Konzentration keine 
ehlergrenze von so dass die 


0-4 mu beobachteten 


keinesfalls auf eine Anderung der Lage dieser 
t werden können! 


ıe Anderung Höhe Jodidbande 
tion liess sich bei unseren Messungen auch nicht 
st die 


Kıı deı deı mit der Koı 


feststellen 


Fehlergrenze für Extinktionskoeffizient 


i den bıs ZU 
Lösungen etwa 5 bei noch konzentrierteren Lösungen n 


wegen der schlechten Reproduzierbarkeit der Schichtdicken, di 
ner als 10 u 


sind Fehlergrenze von etwa 


sogar eine 15 mit in 
Kauf nehmen?). Da nach der Dispersionsformel die 


Refraktion deı 
‚andenhöhe proportional ist 


SO 18t es mögrlıe h. dass den Anderung: N 
Refraktion, die hö: hstens einige Prozente betragen 


n ntspre« hi nde 
. ck runeen der Bande nhöhe. 


die sich innerhalb der Fehlergrenz: 
Messungen halten, zugrunde liegen ® 
Bei Wellenlängen. die grösser sind, als sie der lonenabsorption 


Jodide, Bromide und Chloride entsprechen, treten mit steigendeı 
entration keine neuen Absorptionsbanden 


pTION 


Da die 
unter log / 10 
Halogenionen und der von ihnen 
Metallkomplexe (z. B. AgJ,) 


au] 


im betrachteten Gebiet G.f) 
rptionsmaxima deı cebildeteı 
aber ungefähr bei log / t lie: 


ven SO 


te der Bruchteil an Assoziationsprodukten mit Absorptionsbanden 


ingeren Wellen weniger als Molproz. des gesamten gel 


1001 


betragen®). 


Für die Einordnung der bei den Alkalıi- und Erdalkalihalogeniden 


etenden Assoziationsprodukte in das obige 


Schema bleiben auf 
Vel. II, S. 465. 2) Vgl. II, S. 458. ) H. Kouner, Z. physikal. Cl 
I, 427. 1928. W. GEFFCKEN, Z. physikal. Ch. (B) 5, 81. 1929. ) \ 11 
) Vgl. I, S. 24, Fig. 9. 6) In einer binnen kurzem folgenden Arb:« 
FROMHERZ und Kvn-Hov Lie über die Blei- und Thallohalogenide (K 
hne Edelgasschale), deren Lösungen sich hinsichtlich der Lichtabsorpt 
nders verhalten als die Lösungen der Alkali- und Erdalkalil 
nit Edelgasschale) | darauf nochmals zurückgegriffeı 


rde 
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Grund der Refraktions- und Absorptionsuntersuchungen zwei 
lichkeiten: Erstens können Assoziationsprodukte existieren, di 
ersten Grenzfall näher kommen, d.h. durch die interionischen K 


bilden sich niehtstöchiometrische ‚‚Schwärme‘‘: die Kraftfelder 





zwar keine wesentlichen Veränderungen der Elektronenhüllen 
damit der Energieniveaus hervor, aber doch eine merkliche Ver: 
rung der Übergangswahrscheinlichkeiten und damit der Banden! 
die sich vor allem in der hierauf sehr empfindlichen Refraktion 
wirken muss 

Die zweite Möglichkeit besteht darin, dass die Assozi 
dem zweiten Grenzfall, also der Bildung von Molekülen odeı 
komplexen lonen, näher kommt; dann müsste man annehmen, 
die in unseren Messungen nicht zum Vorschein kommende: 
zu erwartenden neuen Banden weiter im Ultraviolett liegen al: 
Absorptionsbanden der Halogenionen. Diese Annahme und d 
die zweite Möglichkeit ist jedoch aus folgenden Gründen unw 
scheinlich : 

Von MÜLLER!) und von FRANCcK und Mitarbeitern?) ist 
Absorption der Alkalihalogenide im Dampfzustand gemess 
worden: die Absorptionsbanden liegen in der Gegend von 324 
und 270 ma bei den Jodiden, in der Gegend von 275 mu 
254 mu bei den Bromiden und in der Gegend von 245 mu bei 
Chloriden. In diesen Untersuchungen konnte gezeigt werden. 
diese Absorptionsbanden nicht etwa den lonen. sondern den 
dissoziierten Halogenidmolekülen im Gaszustand angehör 
Der spezifische Einfluss der Kationen auf die Lage der b 
den ist gering. Auf Grund von Absorptionsmessungen von « 
nischen Molekülen (z. B. von Benzol in Dampfform und in Lösuı 
ebenso auf Grund der Farbe der Halogenmoleküle im gasförn 
Zustand und in wässeriger Lösung weiss man nun, dass auch 
Einfluss von angelagertem Lösungsmittel auf die La 
der Absorptionsbanden für undissoziierte Moleküle gering ist 
einem hypothetischen NaJ-Molekül in wässeriger Lösung wäre nat 
gemäss wegen des polaren?) Charakters dieser undissoziierten Ver 
dung der Einfluss grösser anzunehmen.) Man kann nun folg: 


Überlegung anstellen: 


1) L. A. MÜLLER, Ann. Physik 82, 39. 1927 ) J. Franck, H. Kunn 
(+. ROLLEFSON, Z. Physik 48, 155. 1927 





dl 


er die Lichtabsorption deı Erdalkalihalogenide ın wässeı 


an lagert durch allmähliche Annäherung an undissoziliertes gas 


les lL,ösuı 


di es NaJ H,O an; dabei wird infolge des Einflusses 


deı \bsorptionsbanden etwas verändert: bringt ı 


und ./ eindringt 


ı K die Lage 
/) noch näheı so class ES zwischen Na 


BT 

len Dissoziation statt. und die Absorptionsbanden beı 324 my bi 
el oehen ın die entsprt chenden?) Banden des hvdratisierten +) 
len ı 226 mu bzw 194 mu übeı Aut Grund dieses Proz« SR 


101 ımpftörmig ( \bsorpt. bei 324 my) - NaJ (aq „4 





ntion bei 226 mu) ist wegen deı Stetigkeit d« Vorganges 
eyA ’ 
| ten dass eıne deı \bsorptionsbanden des molekülähı 
(1e] 
enprodukts NaJ(aq zwischen 324 mu und 226 n zu hıege 
en : 
Das Auftreten deı hetreffenden Absorptionsbande m ent 
de ’ 
-en Ultraviolett wäre demnach wenig plausibel 
a 
| \us dieser Überlegung folgt, dass auf Grund der optischei Ri 
| 
uI die erste der betrachteten Möglichkeiten jur di \rt d 
Av 
‘ation in wässeriger Lösung die wahrscheinli hste ist Dan 
inch im Einklang. dass in konzentrierten Z1( und CaCl;-L 
Ist 
en ein Auftreten neuer. von undissoziierten Molekülen herrühreı 
em . 1 . 4 1 
Ramanlinien in keinem Fall zu beobachten waı 
32 
11/4 
Na l u in 
hei 
{ un ' 7. El ' 34 14) IN m 
en Sem E. Z phy ('} 139. 22 14>= \ 
len j Mö 4 BT I I k kl 
geh: l ich 1 ‘ B.K.1 
ER und W. GEFFCKEN, Z. Elek hem. 34, 1. 1928) A 


Lösı I hakaı ' 
förn \bsorptionsbanden des Wassers nach kürzeren Well ar 
ıch LLıns. Physic. Rev. (2) 36, 771. 1925; O. RepLicH, Sitzungst W 
ie J \bt. IIb, 138 Suppl. S. 874, 1929 Auch konnte man aus | 
R , maneffekts des Wassers in reinem Zustand und ın Gegenwart von £ östeı 
St \lkali- und Erdalkalichloride) Rückschlüss ıf Änderungen des P mei 
en rades unter Wirkung der Ionen machen (W. GERLACH Natur IS, 68. 1930 
Vi kal. Z. 31. 695. 1930. E.H. L. Meyer, Physikal. Z. 31, 510. 699. 1930 
folg Fasans es nicht für möglich, dass alle beobachteten retraktometris hen Ei 
n Veränderungen des Wassers zurückgeführt werden können | 
Witteilunge und wertvolle Diskussion dieser Frage möchte ich mır er 
er Stelle Herrn Prof. Dr. Fasans meinen besten Dank ıszuspreche 1.4 
NUH GERLACH. Naturw. 18, 68. 1930 P. PRINGSHEIM und >.» 


60.581. 1930. E. H.L. Meyer, Physikal. Z. 31, 510. 1930 
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Die Assoziation der Alkali- und Erdalkalihalogenide in w 
riger Lösung hat man sich also demnach hauptsächlich als Schw 


bildung auf Grund der interionischen Kräfte vorzustellen. 


Zusammenfassung. 


l. Im Anschluss an Absorptionsmessungen an Alkalihalogeı 
wurden die Absorptionskurven wässeriger Lösungen von reinen | 
alkalihalogeniden, nämlich von MgCl,, CaCl,, SrCl,, BaCl,; Mg! 
Cabr,, Srbr,, Babr,;, MgyJ,. CaJ,, SrJ,, BaJ, bei verschied 
Konzentrationen von der Sättigung bis zu starker Verdünnun: 
Ultraviolett bis zu 200 ma herab gemessen, ferner die Absorpt 
kurven einiger Jodidlösungen bei Gegenwart von verschiedenen | 
alkalichloriden sowie von KÄF und von MgSO, in grosser Koı 
tration. 

2. Die Ergebnisse stimmen in folgenden Punkten mit den bei 
Alkalihalogeniden erhaltenen überein: 


a) Es wurden Gründe dafür angegeben, dass die von versec! 


denen Autoren bei den Erdalkalihalogeniden zefundenen klein: 


Absorptionsbanden im nahen Ultraviolett (> 250 ma), deren H 


nur etwa !/,o0000 der Höhe der Banden im entfernteren Ultraviolet: 


beträgt, von Spuren von Verunreinigungen (!/,ooo bis = -P 


mille) herrühren; auf den älteren Befunden fussende, theoreti 
Betrachtungen entbehren daher einer genügenden experiment 
Grundlage. 

b) Mit steigender Konzentration von Lösungen, welche nur « 
Halogenionenart enthalten (vgl. ec) erfolgt eine der Konzentrat 
proportionale Ultraviolettverschiebung der Chloridbande, eine schwa 
Verbreiterung also scheinbare Rotverschiebung des langewellis 
Astes der Bromidbande an ihrem Fuss, sowie eine ziemlich sta 


nicht proportional mit der Konzentration zunehmende Verbreiteı 


der Jodidbande. Das Maximum der letzteren wird bis zu den gerösst 


Konzentrationen nicht verschoben. 
c) Bei Gegenwart eines Überschusses von Chlorionen wird 
Jodidbande, proportional der Chlorionenkonzentration nach Uli 


violett verschoben. 


t. In gleicher Weise erfährt die Jodidbande eine Ultraviolett 


verschiebung in Gegenwart eines grossen Überschusses von ÄF ı 


MgSO,. Die Stärke der Verschiebungen unter dem Einfluss 











Krdalkalihalogenid 


r die Lichtabsorption deı 


N sleicher molarer Konzentration von { 


ı W 
ER rhältnis wie etwa 1:1-9:2 
Ein spezifischer Einfluss der Kationen auf die Form der Al 
nskurven und auf die Stärke der Verschiebung der Jodidba 
nicht festgestellt werden: 
ge ie Verbreiterung der Jodid- und Bromidbande hat bei gleiche: 
en ntration bei allen KErdalkalıbromid: I bzw jodıde n aa olelcht 
M ebenso die Verschiebung der Jodidband: In Gegenwart 
ie UÜberschusses der Chloride von Mg. Ca, Sr, Ba ebenso wi 
un: und A 
rpt ne Abhängigkeit der Stärke des Effekts von der Natur des 
en ılikations konnte nur im Falle der Ultraviolettverschiebung 
{01 \bsorptionsbande der reinen Chloride mit steigender Koı 
tion festgestellt werden. in dem Sinne. dass die Ultraviolett 
ns steigt 


(rösse des Katioı 
\lkalı- und 


dass in ihren 


hiebune mit steieendeır 


Die optischen Befunde bei den 


Kdelgasschale) Zt Igen 


Erdalkalihalog: 
ers. Ionen mit konzentrierteı 
L; neen bei Wellenlängen lIonenabsorp 


Jodide, Bromide und 


die grösser sind. als sie deı 
entsprechen, keine neuel 


der loneı 


Chlorid« 


ı H ter 
avi ptionsbanden auftreten, die auf Assoziation 
u» Molekülen oder stöchiometrischen Komplexen hin 
reti euten könnten: auch das Auftreten derartiger neuer Banden im 
nt tfernteren Ultraviolett ist auf Grund unserer Überlerungen unwahı 
nlich. Daher dürften die von mehreren Forschern auf verschii 
. Wegen festgestellten Assoziationsgrade dieser typiscl 
Fa en Elektrolyte in Schwarmbildung infolge der inteı 
En hen (CouLoMmBschen) Kräfte bestehen, wobei die Kraft 
Re keine tiefergehende Veränderung der Elektronenhüllen der bi 
a | ten Ionen und damit der spektralen Lage der Absorptions 
nn n bewirken: vielmehr haben sie vermutlich nur einen Einfluss 
ie lie Bandenhöhe. also auf die Übergangeswahrscheinlichkeit (durch 
Starkeffekt), der sich in Veränderungen der Refraktion bemerkbaı 
nf hen muss 
Ul 
Herrn Prof. Dr. K. Fasans danken wir ergebenst für das unsereı 
Ä freundlichst entgegengebrachte Interesse 
riolı 
F Die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft hat durel 
ssung von Apparaten und Zuwendung von Mitteln die Duı 
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führung dieser Untersuchung ermöglicht, wofür auch an dieser 


oedankt sel 


Zu Dank verpflichtet sind wir weiterhin der I. G. Farbenindu 


\bteilunge Agfa, insbesondere Herrn Prof. Dr. J. EGGERT für di 


oeeenkommende Überlassung wertvollen Plattenmaterials. 


Zum Schluss erlaubt sich der eine von uns (HUGH DIAMOND 


Salters Institute of Industrial Chemistry‘ ganz ergebenst zu daı 


für die Gewährung eines Stipendiums (Fellowship) für die Zeit 


diese Arbeit ausgeführt wurde 
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Heterogene Katalyse und ultraviolette Strahlung. 
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\. A. Balandin. 
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der letzten Zeit wurde in der Literatur mehrmals die Wirkung 
Itravioletten Lichts auf molekulare und lonenprozesse an festeı 
lächen beschrieben \dsorption von Dämpfen mit Kohle un: 
lsäureeel!). Koagulation der Kolloide elektrolvtische Lösuı 

des Platins. des Goldes und anderer Metall: 

war nun von Interesse, zu untersuchen. ob die ultraviolett« 
ıne auf heterogene katalvtische Voreänge irgendeine Wirkun 
en würde. Im Gebiet der Röntgenstrahlen wurden bereits aı 
Versuche eemacht. in denen die einen Autoren zu einem p 

und die anderen zu einem negativen Schluss kamen 

der vorliegenden Mitteilung werden einige Versuche ül 
rierung von Cvelohexan und Athvlalkohol in Gegenv 

chem Palladium mit und ohne Beleuchtung durch eine Quecl 
ımpe beschrieben. Palladium muss die ultraviolette Strahluı 
sorbieren. da in feinverteiltem Zustand seine Oberfläche gan: 


ist, und muss in polierter Form wie ähnliche Metalle®) beı 


\LEXEJEWSKY, J. Russ. phvs.-chem. Ges. 60, 1173. 1928. Z. 1, 975. 1929 
BERT, Ann. Physique (9) 18, 5—83. 1922 ) AUDUBERT, C.r. 177, 
0. 1923. J. Chim. physique 6, 313. 1925. 27, 169. 1930 +) 8 
} RICH, Beı Dtsch hen Ges. 59, 1090 1922 H,O N 
NFUSS, Z. Elektrochem. 28, 478. 1922 (2850 0 29.470. 1923 (280 ( 
MACGRATH und .JOHNsoNn, Pr. Nat. Acad. Washinston 11, 64 192 
ınd JONES, J.ph cal Chem. 34, 1102. 1930 (2H () N 
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7< 3900 A wenieer als die Hälfte der einfallenden Energie reflekti 
C'yelohexan und Äthylalkohol sind im untersuchten Bereich p 
chemisch inaktiv. 

Die durchgeführten Versuche haben gezeigt. dass die ultravi« 
Strahlung auf die Geschwindigkeit der auf dem Katalysator b« 
verlaufenden Reaktion keine Wirkung. wenigstens nicht in ı 
barem Grade ausübt. Auch ein inaktiver Katalysator wird nicht 
unter Lichteinwirkung. Ein an und für sich aktiver Katalysatoı 
sich bei niederer Temperatur befindet, gibt durch Bestrahlung | 
Reaktionsbeschleunigung. 

Die auf der Katalvsatoroberfläche adsorbierten, aber noch ı 
reagiert habenden Moleküle erleiden also keinen chemischen Un 
wenn man zu den Oberflächenatomen des Katalysators eine Energ 
zuführt. die wesentlich grösser ist als die Aktivierungsenergie der R 
aktion (15000 bis 20000 cal/Mol). 

Theoretisch kann dieses Resultat zwei Deutungen haben: 

I. Die aktiven Stellen unterscheiden sich von der gesamten Ob: 
fläche nicht nur durch den erhöhten Energiezustand. sondern 
durch gewisse Konfigurationsbesonderheiten, die z. B. darauf beruh: 
dass das reagierende Molekül nicht durch einen. sondern durch 
oder mehrere Atome des Kataly sators angezogen wird!). Es sch« 
sehr fraglich, ob eine Energiezufuhr zu der ganzen Oberfläch 
diesem Falle eine merkbare Reaktionsbeschleunisung hervorruf 
würde, weil der Anteil der durch diese aktiven Stellen absorbiert: 
Energie sehr klein wäre. Das erhaltene Resultat würde dann für ı 
besondere Spezifität der aktiven Stellen sprechen. Um den Zust 
der Oberfläche zu ändern, würde man dann den Katalysator umb: 
müssen durch Zerstörung der gesamten Oberfläche und ihre N: 
erschaffung unter anderen Bedingungen, z.B. durch aufeinander 
folgende Oxydation und Reduktion und dergleichen. 

2. Es ist möglich, dass solche Konfigurationsbedingungen in di 
untersuchten Falle keine Rolle spielen, und dass es nur von Wichtig 
keit ist, dass die betreffenden Katalysatoratome sich im Zustand 
erhöhten Energie befinden. Dies kann auf die Art verwirklicht 
dass z. B. die Konfigurationsbedingungen so einfach sind, dass so 


Kombinationen ohne weiteres in erosser Zahl auf der Oberfläche 


1) Baranpın, Z. physikal. Ch. (B) 2, 281. 1929. Burk, J. physical Chem. 


1601. 1928. 











Het« RK N >] 

sind das ware dem Resultat nach. dem Standpunkt deı 

Rt hi I The orle ol ich wel hi lie veometrist hi N Bı sonde rheiteır 
ven Stellen nur auf ihre erhöhten energetischen Eigenschaft 


wunge von einem einzelnen RK ıttalvsatoratom zu seine 


srösser ist als zum adsorbierten Molekül. so muss 
nz der heterogenen Katalvse selber folgern. dass eine 


ehr grosse Anzahl der benachbarten Atome des festeı 


ruhrt So) dass ruf Grund derselben It les enervlert \t l 
he katalvtisch aktıv sein kann 
r der Annahme dieser Bedingung findet das expeı { 
Ic Deutung 1as> Ik (eschwindiek t de ro 
‘ o zwischen deı Katalvsatoratoı r Oberft 
tieferen Schichten des Metalleitters gı t 
sol erteı \lolektl. « Befund vi her Tu Ile neol 
hei \l« ! ' f } f 1} ent 
| | n sıch rstelle dl lie ck Reakt 
{ hwelke weıerlke Ni { ııberwunden x 
! la Vorhandensen \ I ! N reoel ( 
Stellen ruf denen die für die Lösu e und Entsteh Q her 
Bindung ı ın ch I \lok kıil notiot Kını or e nerabeoesel 
Stellen können durch ihre geometrische Lage seezeichnet 
sind es emporragend: sehr kleını \tomerı ppei leren F Id I 
sebenden \tomı wenieeı ıbeesattiet Ist ISW 
wird der fehlende Betrag an Energie durch Wärm: or 
‚pieelied). und zwar teilweise dureh Stösse der Molekül li 
\jase, aber gerösstenteils von seiten des festen Katalvsat Wei 
berücksichtiet. dass die ıktiven Stellen sicherlich { 
skopischer Grösse sınd. so müssen die Fluktuationen der Energei 
festen Körper wandern und auch die aktıven Stellen der Obeı 
erereifen. ın Betracht gezogen werden. Somit verändert | 
‚nergl ın einer aktiven Stelle auch zeitlich Die Stelle 
etrisch nicht senügend ıktıv sind. können dadurch. dass I 
(‚rat einer solchen Energiewellk oelangen, welche aus der Summa 
ner unendlichen Zahl verschiedenster Impulse entsteht erg 
I und daheı ıktiven semacht weı len Dann wandert diese 
n Stellen mit der Zeit. und zwar sehr schnell 
Venn also das Resultat. dass die Geschwindiekeit der Enerei 
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sich im Zustand der erhöhten Energie gleichzeitig befinden. s« 
jedes einzelne Atom in der Mitte dieser Gruppe keinen Energievi 
dureh Energieauseleich mit seinen Nachbarn erleiden kann. D 
der gewöhnlichen Katalvse die adsorbierten Moleküle reagieren 
folelich die Aktivierungsenergie auf sie übertragen wird. so mus 
Zeit. welche zu einer solchen UÜbertraeung erforderlich ist. falls 
einem Elementarakt oeschieht kleiner oder lei h der Zeit des 
bleibens dieser Gruppe auf dem Grat solch einer Energiewell 
und UTOSSEeT als die Zeit der Energieabgab: von einem energeiere 
Kinzelatom des Katalvsators zu seinen normalen Nachbarn im G 

Dies ist von Interesse im Zusammenhane mit der Theori 
J.J. Tuomsox!). der für eine derartige Fluktuationswelle eine L 
von 10° aneinandergereihten Atomen und eine Periode von 
0 sec angeıbt 

Experimenteller Teil 
Vorversuche mit dynamischer Methode. 

In den unteren Teil eines fast horizontalen Katalysationsro 
welches aus Quarz bestand und lose mit Heizdraht umwickelt w 
um den Durchgang des Lichts einer Quarzquecksilberlampe (1 
\bstand) zu ermöglichen. wurde schwarzes Palladiumasbest (10 
von Heraeus gelegt. Dämpfe von lem flüssigen Stoffes in 5Min 
bei 195 bis 270° wurden durchgeführt und die entwickelte Wa 
stoffmenge gemessen. Wie durch Nullversuche ohne Katalvsatoı 
oestellt wurde. verändert sich das Volumen beim Dwurchleiten 
Uvelohexan und Athylalkohol bei der Beleuchtung nicht 

Der verwendete Palladiumkatalysator war zu inaktiv, un 
Dehvdrierung des Uvelohexans bemerkbar zu machen. Auch di 
leuchtung veränderte nichts 

Athvlalkohol welcher praktisch, sowie auch theoretisch ?) leıı 
in Gegenwart von Metallkatalysatoren dehydriert | gab eine merk 


Wasserstoffentwicklune bereits beı 195 ?) und dehvdrierte 


höheren "Temperaturen sehr rasch. Auch da wurde die Reakt 
J. J. Tuomsox, Phil. Mag. (6) 47, 375. 1924 Vol. dazu: PoLANS 
WIGNER, Z. physikal. Ch. (A 39. 439. 1928. FRENKEL, Z. Phvsik 62, 49 
\. BaLanDın, Z. phvsikal. Ch. (B) 3. 167. 1020 Die Dehvdrierur 


\lkoholen ın Gegenwart von Palladium ist noch fast ununtersucht zeblieber 


DABATII La cat ılyse etc... ». 165 Paris 1920 ıSt nut deı Fall der Dehvdır 


Benzhvydrol bei 280° zitiert, den KxoOEVENAGERT untersucht hat 








windiekeit durch Beleuchtung nicht geändert Die scheinbar: 


erungesenergiie ereab sich aus Versuchen Dei Zi4 und ZyI4 


14000 cal Mol 


a die Grösse des theoretisch zu erwartenden Effekts nal 
ren Versuchstehleın eoebenen Grenze hei deı dA 1 hr 
( ug SO wurde ell ınderes Verfahreı Nneoewandt { 
{ KEmpfınd hkeıt einiee hundertmal erösser w 


Statische Methode. 
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l velohexan dehvdriert welches dreimal mehr Wasserstoff als Alk 
entwickelt!) 

In der Fig. 1 ist das Schema des Apparats wiedergegeben ) 
Katalvsationsgefäss. in welches das Palladiumblech eingeschm« 
war, und die benachbarten Teile bestanden ganz aus (Quarz 
standen mittels einer Quarzkapillare mit einem BODENSTEINS 
(Juarzmanometer?) in Verbindung. Alle Teile. sowie das Manom« 
wo beim Versuch sich Dämpfe der Substanz befanden, waren 
eine Kondensation zu vermeiden. mit Draht zur Heizunge umwiel 
das Katalvsationsgefäss konnte bis zu einer höheren. der Reak 
entsprechenden Temperatur. in derselben Weise erhitzt werden 
den Versuchen ohne Bestrahlune wurde durch die Wicklune 
stärkerer elektrischer Strom hindurchgeschickt. weil die Bestrahl 


die Temperatur des Katalvsators ihrerseits um einige Grade erh: 


B 
T2OL 4 L l N J 
20 4 6 g ; 4 
rt ın Minuter 
Fig. 2. Temperatur 213 0’]’, ausser dem unmittelbar nach dem Einsetzer 
Beleuchtung folgenden 25-Minuten-Intervall, wo die Temperaturschwankuı 
etwas erösser waren. Vor dem Versuch wurde 25 mm Wasserstoff eingef 


Im Innern des (sefässes befand sich das Thermoelement 
dem Versuch wurde das Gefäss mit dem Katalysator evakuiert 
im Entladungsrohr keine Entladung mehr stattfand. mehrmals 
Wasserstoff (aus einem Elektrolvseur, durch Pd-Asbest gereinigt 
Schwefelsäure getrocknet und vorsichtshalber noch mit flüssiger | 


auseefroren) gespült Beı dieser Spülung wurde die Temperatuı 





wechselnd erhöht und erniedrigt. 


1) Aus Cvelohexan in Gegenwart von Palladium bei Temperaturen unteı 
bildet sich Benzol und Wasserstoff. Die Reaktion ist von ZELINSKY gefunden 


eingehend untersucht worden (Ber. Dtsch. chem. Ges. 45. 3678. 1911. 56. 1249. 1! 


M. BopEnSTEIN und Duvx, Z. physikal. Ch. 85, 301. 1913 





2 
ul 
teI 
deı 
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\ 


ol dem eigentlichen Versuch wurden ın das Svstem eın { \] 
Wasserstoff eingeführt. dann wurde die Quarzkapillare an di 
| ıboeschmolzen Nun wurde durch eine elektromaenetise] 


htune eine Ampulle mit CUvelohexan in Z zerschlasen. wodure] 


ler Raum mit diesen Dämpfen unter vermindertem Druck « 
\lsdann wurde dk (Juarzkapılları an der stellt B wor 
e] Som wurden Hähn: Im Reak IONSSVSstem vermieden 


nachheı ertolet: clie eieentlich« \lessuno der \nderuı die 


es mit und ohne Bestrahlung 

\uf Fie. 2 ist eine tvpische Kurve dargestellt. Wi erseh« 
net ddas Palladiumblech eine schwache und allmählich sie] 
mende Dehvdrierung des C'velohexans hervoı Vit deı Kıı 


ler Bestrahlune wurden keine Knicke in der Kurve beohachtet 


t. dass auch unter diesen Versuchsbedineunsen keine W 


Die Schätzung der auf den Katalvsator fallenden Strahlung 
dleı (Juecksilberlamps kann anf Grund deı KEnerei des 17 

lampe hindurcehgeschicekten elektrischen Stroms und nter de 
} ehtı Immo ler mörlıcheı Verluste Ü N hehe 

Stromenergie in der Lamps 750 Wat 

I) rl ıı | 4 N : N 

| tus wird] n "wandel on 41 bıs 48 04 

Verluste auf dem Wi m Katalvsatoı 0-5 


\us der Gesamtmenee auseestrahlten Lichts fällt 


I den Katalı tor & tils eometrischer 
Gründer 0.0595 
\ırkunge des Spiegel: hät INESW« { l-7 
mreehnuneszahl von Watt in cal’s 0-24 


n 1 Sekunde fällt auf den Katalvsator die Energie 


ıese Zahl scheint etwas zu klein zu sein. weil das Reaktioı 
sich unter der Lampe befand, wo die Strahlung am intensivster 


e Koeffizienten. welche die Liehtverluste und die Okonomi: 


ksichtieen sind etwas zu kl In eenommen 


\ Wı ERT. Opt he Methodeı . 8, 292 eit 192 
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Vorsiehtshalber verwerfen wir noch den infraroten Teil des S 
trums, welchen wir zu 20% der gesamten Energie des Spektrums 
nehmen). Die auf den Katalysator auffallende Strahlungsenergis 


Sekunde ist dann eleich 


q 1-46 cal 
Nun wird das auffallende Lieht durch die oberflächliche Schicht () 
von Palladium teilweise reflektiert (etwa 50%. siehe oben). teih 


weiter durchgelassen : nur ein kleiner Teil der Energie (1 bis 3 
von ihr absorbiert. Diesen für uns wicehtieen Teil kann man aı 


Formel 


ap einfallende Intensität. ./ Intensität nach dem Dur: heang ı 


Schichtdicke /) berechnen, da die Absorptionskoeffizienten 


1 


/ Well nlänge von DRUDE?) aus Versuchen über Reflexion an 
schiedenen Metallen auf Grund der Wellentheorie «des Lichts 


ziemlicher Genauigkeit ermittelt worden sind. Palladium wurde 


\ 


untersucht. aber für Platin hat DrupE experimentell ; 2.06 
tfunden. Wir werden diese Zahl auch für unseren Fall annehı 


Diesen \Wert bleibt hei / 60 und SI in konstant ) deshalb Wi 





wir rechnen, dass keine grosse Dispersion dieses Wertes vorhandeı 
Für / (Dieke der Oberflächenschicht) setzen wir den röntgenometı 
bestimmten Durchmesser der Palladiumatome 2-8 - 10 ®cm ein U) 


wohl man erwarten kann. dass für kleine Schichten andere W 


hat. so hat doch HauscHiLnp#) gezei 
l 


/ 


gt, dass bei sehr dünnen Schi 
0.005) x wieder denselben Wert wie für die kompakten Met 


erhält. so dass unsere Annahme gerechtfertigt scheint 
Wir nehmen ferner an, dass jedes Lichtquant. auch ein 
orosses, nur ein Molekül zersetzt. Für die chemische Reaktion 


von seiner Energie nur 150005) bis 20000 eal (Aktivierungsen« 


1) Siehe WEIGERT, Optische Methoden usw., 8.293. Die Energie des 
roten Teiles macht bei 200 Watt 15°4%, bei 400 Watt 194% der gesamten Eı 
des Spektrums aus. 2) Drupe, Wied. Ann. 39, 481. 1890. Vgl. Wıen-H 
Handb. d. Exp.-Phys. 18, 552. 1928 ) Drupe, Wied. Ann. 39, 537 N 
4) HauscHiLo, Ann. Physik (4) 64, S16. 1920. ) Die Aktivierungsenerg 


Dehydrierung von Uyclohexan in Gegenwart von Palladium ist zu 15300 « e 


ermittelt worden (ZELINSKY und BALANDIN, Z. physikal. Ch. 126, 277. 1927 





X 


ht 


und der grösste übrige Teil dissipiert in Form von Wärm« 


welche somit aus der Energiesumme fortfällt 


Durchführune der Berechnung ist die Kenntnis der Energie 


jeder Frequenz berechnen und durch Summation deren ge 


\nz: 


fahren kanı Dies ist in der foleenden Tabelle geschehen. der: 


im Spektrum der Quecksilberlampe nötig, damit man d 


von Licht verschiedener Wellenlängen und die Anzah 


hl und folelich auch die mögliche Zahl der zerleeten Mol: 


£ Il ı von \ EIGERT entnommen sınd 











1 


such so viele Mole Cvelohexan zersetzt werden, was umeerechı 


|-SS »- 1077.23 + 22400 - 60 + 65 19-3en 


— -_ 
o 
3 J > 
n 2 ı = 
_ J m 
An - ._ + u. Pr = - 
z 2: 
- = 
-_ > ne .. 
“ N . 
{ UT IS 160 ) 
N ) =] 109 1 | 
v1.) U) (HU 104 79 1 
h-b } t ( h9 105 ) I.) 
() N) I. hl 10 Wi 
) U)? )Ynh 1 14 )f | 
(4 AUlWE,) .I246 1,04 1 
9.7 0.03% 241 13670 12-1] 
2 0.082] .(236 IS 
) } 0.2121 228 88750 7.2 ( 
4.4 0.0044 0214 N) 
ar ) () 4t )]U9R 591 11 } 
111-4 0.1109 017% 6S440 t-4 
IhH.t 0.1654 V.U)]lhn b5810 ] 
189 0.1882 ).()] ) KUH) 1-4 
07 0.2061 ( 124 N ot 
1466-4 tt I 
| 1 1 A ö r ' 
Da die gesamte Anzahl Quanten (durch die AvoGaprosche Zah 
rt). welche in 1 Sekunde von der oberflächlichen Schicht d« 
l 1} 7 1 
Ivsatoratome absorbiert weraen \ |-SS » 10° hbetraot St 


rstoff (NTP) in 65 Minuten ergibt: dies macht nach den Gas 


H30 cm? Wasserstoff bei den Versuchsbedingungen. 213 
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( 


lie Entstehune von 430 em? Gas eine Druckzuna 


266-7 mm (berechnet 


Experimentell ist nach dem Einsetzen der Be 


70, bis zur 135. Minute. wie aus der Fig. 2 ersiel 


‚unahme von nur 5Smm erzeuet worden us d 
Kurve ist zu schliessen, dass nicht weniger als 


>.» mm unbedinet von der Dunkelr: aktıon stamn 


2.> mm (beobachte 


hervorgerufen sein 


Schluss. 


\Wıe aus den letzten, fetteedruckten Zahlen zı 


man mit der Genauiekeit von etwa 1°% von der auf 


( 


\nnahmen berechneten. theoretisch mögrlichen Au 


las ultraviolette und sichtbare Licht keine Reakt 


der Dehvdrierungskatalvse bewirkt 


ıahezu genau 250 em? betrug, und der Druck 155 mm war, son 


hme von 


leuchtung v« 
ıttlich. eine D 
em (Charaktı 
die Hälfte ( 


en mussten 


könnte in 65 Minuten dureh Licht eine Druckzunahme von höc! 


t) 


ı ersehen ist 
(rund ungeünst 
sbeute sacven 


ıonshi Sl hleunis 


Daraus können die im Anfang erwähnten Schlussfolgerunger 


Ile Bi schaffenheit de: Oberfläche hzu lie (vi 


En: roll übertı wUNE ECZOoLenN Wei re E 


Diese Arbeit ist im Phvsikalisch-chemischen 


versität Berlin auseeführt worden 


Herrn Prof. Dr. M. BODENSTEIN möchte ich 


ınd für die Überlassung der Hilfsmittel des Instit 


Dank aussprechen 


\uch Herrn Prof. Dr. P. GÜNTHER bın ich für 


während der Arbeit zu Dank verpfli htet 





Nach dem Einsetzen der Beleuchtung müsste dis 


266-7 


ıl ansteigen (mit der Tangent mm pro Minute), um fas 


4) 


ur Abszissenachse infolge des erreichten Reaktionsgleichgewi 


St hwindicke It 


wertvoll Hin 
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Photodichroismus und Photoanisotropie. VI 


Einfluss der Farbe des erregenden Lichtes auf den induzierten 
Photodichroismus. 
\ 
Fritz Weigert, Leipzig und Jitaro Shidei. K 
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langwellige Lichter vorwiegend negativen induzierten Photodiel 
mus erzeugen und kurzwellige positiven. Die Vorzeichenbenen 
ist die alleemein in dieser Serie von Mitteilungen gebrauchte ! 
Dichroismus ist positiv, wenn die Durchlässigkeit in der optischen A 
des photoanisotropen Objektes am grössten ist, negativ, wenn si 
kleinsten ist. Wir haben jetzt die Versuche unter Verwendung 
strengen monochromatischen Universal-Lichtfilter nach ÜHRISTIAN 
wieder aufgenommen 


I. Methodik. 


Die Methodik war im wesentlichen dieselbe, die in der Il. un 
Mitteilung beschrieben wurde \ls Versuchsmaterial wurden w 
nicht sensibilisierte, also nicht farbenempfindliche Imperial-Gas 
Plates, Warm Tone. einer einzigen Emulsion verwendet. die mit 


physikalischen Paraphenvlendiamin-Silber-Entwickler von Lum 


und SEYEWETZ vor dem Fixieren entwickelt wurden. Die Messung 


Diehroismus erfolete nach der Differentialmethode im Dichron 


ım roten Licht (Filterrot-Gelatine). Die gleichfalls notwendie« 


stimmung der Schwärzung der entwickelten Felder wurde halb a 


matisch mit dem Densographen von GOLDBERG eleichfalls im 
durchgeführt 

Variiert wurden: 1. die Wellenlänge. 2. die Energie. 3. di 
wirkungsdaueı des erreeenden Lichtes t. die Konzentration. 5 
Temperatur und 6. die Einwirkungsdauer des Entwicklers. Zu 
orientierenden Versuchen wurden auch einige Versuche unteı 
wendung des physikalischen Quecksilberentwicklers von Lum 
und SEYEWETZ ausgeführt, die am Schluss zu besprechen sind 

Wesen der erossen Anzahl der unabhängigen Variabeln. d 


Einfluss zu untersuchen war. mussten sehr viel Einzelmessı 


(mehr als 10000) ausgeführt werden. so dass wir uns zunächst auf 


Messungen im Rot beschränkten. Dies schien auf Grund der Tabe 
der I111.?) Mitteilung erlaubt. aus der hervorging, dass der Dich 
mus ım Grün und Blau allerdings von den Messungen im Rot abw: 
dass aber der Verlauf in Abhängigkeit von den Erregungs- und 

wieklungsbedingungen für alle drei Farben vergleichbar war. Aı 


dem war. besonders bei den stark erreeten und entwickelten Fı 


II. Mitteilung, 8. 395. 2) F. WEIGERT und H. StTauDe, Z. physik 
150, 607. 1927. E. ELvecAp, H. Staupe, F. WEIGERT, Z. physikal. Ch. (B) 2 


1929. ) Loc. eit. S. 108. 
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Tabelle 1 








HN Hhb0 640 620 bUO 530 S0 BTI mu 
ns 
13-8 14-5 16-2 15-0 19-5 Au) 21-5 .6 
dal 248 210 185 154 165 155 137 10 eal/ı 
168 14:) 108 15% 158 112 I) 69.10 ealı 

















Hl) 540 2) \) IN) I4U) » 
23.7 bl) 28.7 2.1 36-0 15:5 
J St Ss] 64 13 24.5 10-5 - 10° eal/en 
} iR 60 4 18-5 16-5 { 10 ıl/en & 
Scehutzhite \ U 
ne) hluı staI bnımmi ind { H Ibwie hı { { t 
Filtern durchgelassenen Spektralgebiets immer enger wiı 


5. Zur Varlation der Intensität des Errerungslichts wurde bei einiger 
uchen unmittelbar vor der abbildenden Linse L, in Fig. 2 ein verschiel 
(‚raukeil nach GOLDBERG angebracht. Dadurch konnte das Doppelfeld 


Versuchsplatte in gleichmässiger Weise geschwächt werden 


Die Lichtschwächuı bei den verschieden« Keileinstell e1 urde 
mit der Thermosäule (für 600 mu) ermittelt und ergab für die vier beı 
ntens ıts ıten 1 bıs D dm ır del ıbellk 24 ın ebenet sole htungs 
I relat n Intensitäten 


\utfallende Energie bi 


6. Die Darstellune der Messunesereebnisse war u 
früheren Mitteilung Ill nur ein tabellarische. Es wurde in die Tal 
der gemessene Diehrometerwinkel 2«@ in Abhängiekeit von B« 
tunes- und Entwicklungesdauer eingetragen. Wegen der für beide \ 
riabeln zunehmenden Schwärzung der entwickelten Felder lasseı 
aber diese Werte nicht unmittelbar vereleichen. Es wurde des 
der „Relative Dichroismus’ berechnet. indem aus 2« dureh M 
plikation mit 0-015 der Diehroismus D ermittelt wurde?). deı 
Differenz der Extinktion in Richtung des elektrischen und mag 
schen Vektors der erregenden polarisierten Strahlung angibt. | 


wurde durch die im Densographen gemessene Extinktion 5 divi« 


\ hierzu V. Mitteilung: S. 268, Fig. 19 2) Vel. Il. Mitteilung: S 








ın erhält dureh 
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1 lem ıı | hi Weise mit geometrisch zunehmenden Expositionsze 
| Sekunde bis 4 Minuten neun Doppelfelder gedruckt und dann entwickel 
Die Schwingzungsrichtunger es linear polarisierten Lichts f die beiden H 
di Doppelfelde nd auf de rechte Seite no Die ı Kor 
l N ırlıchem, die beiden äusseren mit IT p risiertem 1; IM 
sen »cl nzungsebene lIınks angegeber \ar ! nı en I er | 
Schwärzu beiden Hälften der Dopp ce 1 
} mus J) ist. während die im ı ırlieh Liiel ne Sc} ) N 
1 Streifen sichtbar ist 
Da esem Fall die Hälft« Do le 
ler Exposition nd | d IN du } n 
) iver Dich S Wir ha fü 
! | { NS, 349 für starke } Liel ! Ex tı01 
In der Fie. 6 ist das Aussehen einer vollständigen Messung 
wiedergegeben, aus der hervorgeht. dass die Belichtungen imm« 
(Gebiet der normalen photographischen Exposition, also im auf 
genden Ast der photographischen Schwärzungskurve liegen. D 


Felder der 


Far he 


verwendeten 


roteelbe die mit 


Platten 


habs 


zunehmendeı 


hei 


kurzeı 


Entwicklung 


‚intwicklunge 


in schwarzb 








Tabelle 3. Erreeuneslicht / = 560 ma (Chromat-Schutzfilt 
Entwicklungstemperatur 26 Messune im Rot 
Entw.- Krreruneszeit 
Zeit 
SEK | 2 } ) 1. (0) 1’ 
J 0 0 0.04 0.12 0.32 0.67 1-08 
) O.O8 (0-12 0-20 ().26 ().32 
I) 0-75 1:50 2.40 1.85 1.97 
I, (0 0.03 0.09 0.19 0-51 1:20 1-96 
) 0.06 0-15 0-3 0-4 0-5 0.58 0.67 N 
D 0-30 + 0-45 + 0.71 1:53 311 1-38 Ö 
2 0-03 0-06 0.23 0-88 1:96 2.47 
iD 0.08 0.14 0.3 ()-57 0.74 (0.9 1:02 1:13 
» 0.15 + 0-19 + 0-47 1-45 2.88 3:DD 
( 2, 0-03 0.05 0-25 1-15 2.85 3-7 
105 ! \ 028 058 0.98 1:33 1:74 2.00 2.12 
| DNS + 0-08 0-08 0.28 + 1-25 2.15 2.659 
( 2 0.04 0-12 0-28 1:10 2.60 1:45 
150 ! 015 08 03 12 168 23 2.49 2.76 x 
ID 0-08 + 0-15. + 0.26 + 0-73 1:57 2.41 
2: 0.04 0-1 0.38 0.4 0-.1° zu dunkel zu dunkel zı 
I) Sg 10.33 0.54 0.97 1:52 2.44 3-24 3-7 4.) 
F 0.12 0.15 0.32 25 ().45 
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\rten der graphischen Darstellung der Messungen dar, unter dı 
die letzte die charakteristischste zu sein scheint 

Das vollständige Versuchsmaterial, das in 54 Tabellen nik 
gelegt ist, soll von dem einen von uns (SHIDEI) an anderer Stelle p 
ziert werden. Hier soll an Hand von ausgewählten graphischen | 
stellungen die Abhängigkeit des relativen Dichroismus von den 


schiedenen Variabeln diskutiert werden. 


Il. Einfluss der Wellenlänge des Erregungslichtes. 
Da es zunächst nicht möglich ist, die Beeinflussung des relat 
Dichroismus durch die Entwicklungsdauer ohne willkürliche Annahı 
wuszuschalten, sind in den folgenden Diagrammen entsprechend Fig 


stets dlie verschiedenen Kurven gleicher Entwicklungszeit eingetras 





Sie entsprechen den horizontalen Spalten der Tabelle 3 und 
einzelnen Streifen der Fig. 6. Um einen Vergleich zu ermögliel 
wurde die Art der Strichelung immer in derselben Reihenfolge 

steirende Entwicklungeszeiten gewählt, während die wirklichen | 
wirkungszeiten des Entwicklers besonders vermerkt sind. Der hä 
nicht ganz glatte Verlauf der Kurven ist durch die Unregelmässisk 
des Plattenmaterials und Unsicherheiten der Messungen. besonders 

S bedinst. Es liegen hier natürlich genau dieselben Schwierigkeit 
für die exakte Reproduzierbarkeit der Messungen vor, wie bei 

sensitometrischen Versuchen an photographischen Materialien. Auf: 


\bszissenachse ist der Logarithmus der Erregungszeiten abgetra 


die in den Hauptserien wie früher 1, 2, 4, 8, 15, 30 Sekunden, | 


t Minuten betrugen und in einigen Fällen noch weiter auf 8 
32 Minuten ausgedehnt wurden. In einigen Versuchen wurden küı 
Expositionen mit dem S. 332 erwähnten photographischen Com} 
verschluss ermöglicht, und zwar in Abstufungen von 0.005, 0-01, 0 
0-04, 0-1. 02. 0-5 und 1 Sekunde. Natürlich gelten diese Zeiten nuı 
Grössenordnung nach, da der technische Compurverschluss 
Präzisionsinstrument ist; sie genügten aber zur allgemeinen Orieı 
rung über die Wirkung kurzer Erregungszeiten. 

Der Anblick der Kurvenscharen in den verschiedenen Diagramı 
(Fig. 11 bis 13) zeigt unmittelbar, dass jedem Spektralgebiet ein g 
bestimmter Kurventypus zukommt, der sich aber bei geringen Äı 
rungen der Erregungsfarbe nur wenig ändert. Dies geht beson: 


deutlich aus den kleiner gewählten Spektralstufen zwischen 600 N 


560 ma: hervor (Fir. 12). Es ist noch kein vollkommener Veregl: 
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möglich, da die Erregungsenergien E’ nach Tabelle 1 stark voneina 
abweichen und da die spektrale photographische Empfindlichkeit 
schieden ist. Wir können aber trotzdem allgemein den Ku 
verlauf in folgender Weise beschreiben 

Für die langewelligen roten Farben ist der induzierte Photodiel 
mus ausgesprochen negativ. Bei zunehmender Erregungszeit krün 
sich die Kurven wieder der Nullinie zu, um bei weiter fortgeset 
Errereung wieder scharf nach negativen Werten umzubiegen 
Schwärzungskurven verlaufen aber normal (vgl. Fig.8 auf S 
Mit zunehmender Entwicklungszeit ist eine zunehmende Negativis 
sehr auffallend. Ausnahmen hiervon finden wir besonders bei deı 
oehend untersuchten hellroten Farben bei 640 und 620 mau im G« 
der kürzeren Erregungszeiten. Wenn man in diesen Erregungsgeh 
die Tabellen in vertikaler Reihe verfolgt also die Abhängigkeit 
relativen Diehroismus bei einer bestimmten Erregung von der |] 
wieklungszeit betrachtet, kommt man zu einem Maximum des nes 
tiven Wertes bei einer mittleren Entwicklungszeit. Der Dichrois 
kann bei lange fortgesetzter Entwicklung vollkommen verschwin: 

Auf diese merkwürdige Erscheinung wurde schon bei der früh: 
Diskussion in Mitteilung III, als mit einem gewöhnlichen Rott 
erregt wurde, aufmerksam gemacht. Sie kommt in den hier wi 
gegebenen Diagrammen dadurch zum Ausdruck, dass die Platt 
streifen bei längerer Entwicklung erst später anfangen dichroit 
zu werden als bei kürzerer. Wir sind davon überzeugt, dass hieı 
\nomalie vorliegt, denn auch gerade im Gebiet der langen Ent 
lung werden die erregten Stellen auffallend stark doppelbrechend 
rend ein Diehroismus fast ganz fehlen kann. Die Messung der Do 
brechung soll bei einer späteren Erweiterung unserer Versuch: 
geführt werden. Ihr starkes Auftreten ist ganz charakteristisch 
langwelligen Erregungsfarben und den negativen Dichroismus gekı 


Beim Übergang zu eelbroten. gelben und erünen Farben (F 


ist der induzierte Photodichroismus bei kurzen Errerungen i 
noch negativ, der aufsteireende Ast überschreitet aber immer w 
die Abszissenachse nach positiven Werten. Die zweite Umkehı 
negativen Werten kommt hier nicht mehr deutlich zum Ausdruck 
die Belichtungen nur bis zu 4 Minuten auseedehnt wurden (Fig 
Dass aber auch im Grün Negativierung eintritt. geht aus dem 


eramm 14 hervor, bei dem die Belichtung weiter auseedehnt wuı 


\) Für diese Messungen danken wir Herrn Dr. STIEBEL. 
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auf geringe Ausnahmen in den Anfangs-Erregungszeit« t 
n Spektralgebieten die zunehmende Negativierung des rel eı 
smus mit der Entwicklungesdauer ganz allgemein. >Nıe ä ert 
rdines hier vorwiegend in einer Abnahme des positive ) 
1 S Im Gelb beı 580 mu ıst der anfäneliche negative X 
nuI noch bei lang Il Entwickluneszeiten St hw \ h ausget l 
hwindet im Gelberün bei 560 ma vollkommen. Die schv | 
o des ansteieenden Astes der Kurven verrät noch ıl 
haft mit den Kurventvpen der lang 
Farben, di h in dem ausge ( 
nel steigenden Ast beı längereı ? 
[ r nocl vorhanden { IDı« / \ 
rung der positiven Wert it wach 
Entwicklungesdauer ist jetzt die Reg Ir | \ 
m Ubersane zu kürzeren Wells . 
bleibt dieser Kurventypus unter al 
el \bflachung noch erhalten Dies 
hung schreitet bis zum Dunkelbl 14. Auftret 
ma ımmer weiıter Iort ve hem D ü 
10 et hi starkeı bel htuı oe] P 
schwache negat Fffekte auftreten 
r hetra ht« | di Kuı { tvpen ri Lie k weiliigel St ( 
lIkommen  sicheı veıl weeen der sch her N} 
Imperial-Ga licht-Plates eine mit ıhnehmender W ler 
mmer mehr ı rstärkte Streuung ce Lichtes eintritt. dıe 11 
teilweise Depolarisation des Erregungslicht ır Fole ut 
bnahme der photodichroitischen HKffekte mit nehr 
nge ist aber eın« ıllgeemeine Erscheinuı bein 1 
Photodiehroismus ı viel klareren Photochloridsch { ' 
oanz klaren Farbstoffschichten,. dass wir sı ıch für d N 
ten Photodichroismus für reell halten. Ausserdem macht N 
ıtiv dieselbe Beobachtung schon früher bei den selbs e1 
ten Lirpmann-Emulsionen die an optischer Reinheit St 


hsmaterial weıt übertrafen 


ven hänet vielleicht mit deı 


zusammen. Sie ist dahı 


Die Negativierung bei starkı 


} wohl 


I 
Del (lese 
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ı Farben auftretend: 


ıcht mit dem ıbste 


den läneerwellisen Farben zu vergleichen, die in Err:i 


wuftreten, in denen not 
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Vir können auf Grund des umfangreichen Materials mit S 
heit sagen, dass für jedes Spektralgebiet der Typus der Kurvensecl 


durchaus charakteristisch ist (vgl. hierzu Kap. Ill). Wir können 





etwa dureh verlängerte Entwicklungesdauer eine Kurve für eine W 
läng« etwa 570 mu eenau in eine Kurve einer anderen W 
länge etwa 590 mu überführen. Wenn man bei 180 Sekı 
Entwicklung auch den Anfangesteil der 570-Kurven negativieren 
so ist ihre Neigung oder Gradation doch erheblich kleiner als d 
entsprechenden 590-Kurven bei 80 Sekunden. 


Durch die neuen Methoden kommt also bei der photographi 
Schicht eine ausgesprochene „Farbentüchtigkeit“ zur Erschei 
die bisher noch unbekannt war!), und Fig. 11 bis 13 stelle: 

Farbenspektrum‘ dar, wie es die photographische Platte empf 
Man ist jetzt zum erstenmal imstande folgendes photographisch« 
blem zu lösen: Auf einer Platte sei mit einer zunächst unbekaı 
Wellenlänge eine Belichtungsserie im polarisierten Licht gedı 
Durch Entwicklung unter bestimmten Bedingungen und nachh 
diehrometrische und sensitometrische Messung kann man dann 


venalu die Wellenlänge des Erreruneslichtes feststellen 


Ill. Einfluss der Entwicklungsbedingungen auf den Kurventypus 


Ks wurde sehon früher darauf hingewiesen, dass es zunächst 
möglich ist, den Einfluss der Entwieklungsbedingungen auf den K 
ventyp etwa rechnerisch zu eliminieren. Um hier durch Prob 
einfachere Bedingungen aufzufinden, wurden einige gleichartig 
600 mu exponierte Serien bei verschiedenen Verdünnungen und | 
peraturen des Entwicklers weiter behandelt. 

Die foleenden Diagramme 15 und 16 zeigen zunächst die Kuı 
scharen bei Entwicklung mit dem Normalentwickler beı 15, 20 
26°, dann bei 20° den Einfluss der Verdünnung auf die Kurven. W 
der normalen Verlangsamung des Entwicklungsvorganges bei der 


I ei 1 
I) 


Temperatur und bei den höheren Verdünnungen wurde die Entw 


lunesdauer auseedehnt, um vergleichbare Schwärzungen zu erha 

Wenn auch der allgemeine Charakter der Kurven durch ı 
Beginn mit negativen Werten und späteren Anstieg zu positiv: 
allen Fällen übereinstimmend für 600 ma charakteristisch ist, äu 


sich doch der Einfluss der verschiedenen Entwicklungesbedinguı 


1) Kurze Mitteilung: F. WEIGERT und .J. SHiDEI, Naturw. 18, 532. 
F. WEIGERT, Z. wiss. Phot. 29 (ScHhaum-Festschrift), 193. 1930. 


4 - 








rakteristisch. Bei dem Normalentwickler ıst der Vi 


‚yertesten Die Neeativierung des relativen Dı nr« ] 


ender Entwicklungsdauer ist im ganzen Belichtung 
k. und die Kurven liegen weit auseinander. Die \e1 
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I 16. Rel. Diehroismus bei Erreguı t 600 


senden Ast praktisch in eine Kurve zusammeı B 
oen sind aber die Streuungen auch hier noch gross 
Dieses letzte Ergebnis liefert einen Hinweis auf dis 


ientelle Durehführun 


innten Entwicklern beı mittleren Temperaturen arbeite: \ 
hier ein Analogon zu den euten Eigenschaften der h« 

ten photographischen „Standentwickler‘‘. Für deı wet 

ikalischen Paraphenylendiamin-Silberentwicklei t 

eriekeit störend, da er sich gemischt auch in verdünntem Z 
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stand ziemlich schnell unter Abscheidung von Silber zersetzt. D 
Missstand zeigte der schon erwähnte Quecksilberentwickler weı 


mit dem auf S. 352 einige Versuche beschrieben sind. Auch bei 


wicklung mit einem hochverdünnten chemischen Entwickler sind 
leicht einfachere Verhältnisse zu erwarten!). 
Es sei hier darauf hingewiesen, dass die Schwärzungskurven iı 
hängigkeit von der Entwicklungszeit die aus der Sensitometrie pl 
iischer Schichten bekannten Eigenschaften zeigen. Vel. 


spiel Fir. 8 


IV. Einfluss der Erregungsintensität auf den Kurventypus. 
Schon an verschiedenen Stellen in dieser Serie von Mitte lung 
‚urde auf die Bedeutung der Kenntnis des Einflusses der Li 
ntensität auf die verschiedenen photodichroitischen Effekte h 
sen. Es ergaben sich immer neue experimentelle Schwierigke 
z.B. bei der Untersuchung der Sehpurpurgelatine in dem \ 
ommen der Nachwirkungen lagen. Am meisten hinderte der Maı 
sehr intensiver einfarbiger Belichtungen die Ausführung dieser \ 
such« Da wir nun hier beim entwickelbaren induzierten Ph 
lichroismus auch schon mit geringen Intensitäten gut messbare Eff: 
"hielten, und da ausserdem unsere Filteranordnung besonders w 
m war, wurden einige Versuche in dieser Richtung unternomn 


Die Versuche schliessen sich an d 


e bekannten photographis: 
\lessungen an, die den Zweck haben, die Abweichungen vom Buns 
RNOoSCOEschen Gesetz zu ermitteln, welches bei gleichem Produkt 
lachtintensität 2 und Belichtungszeit ? die gleiche photochemis 
Wirkung fordert. Es ıst bekannt, dass dieses Gesetz bei den ph 
sraphischen Prozessen nicht streng gilt. Die Abweichungen weı 
lurch mehr oder weniger gut stimmende empirische Funktionen « 
stellt, unter denen die Regel von SCHWARZSCHILD die bekanntest: 
Unsere Versuche zeigten nun, dass die Abweichungen für 
relativen Photodichroismus ganz ausserordentlich gross sind, aucl 
Belichtungsintervallen, in denen für die Schwärzung das Bunxs 


Roscozsche Gesetz noch annähernd gilt. 


1) Anmerkung bei der Korrektur: Inzwischen wurde festgestellt, 
die Wirkung des in dieser Mitteilung verwendeten physikalischen Ag-Entwicel 
auf unfixierte Platten zum Teil eine chemische Entwic klung ist, so da 


mischte Effekte vorliegen. Es sollen demnächst gemeinsam mit Dr. STIEBEL we 


Versuche mitgeteilt werden, die eine Vereinfachung der Erscheinungen bezwe 


2) Z. B. Mitteilung V: S.42, Anmerkung ]. 
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X Methodik Wwial and IS als dıe ubli he photographisch Si 
he. weil uns nur ein kleines, stark belichtetes Feld zur Ver 
stand Erst durch Auswertung zahlreicher Versuchsserieı 


wir Resultat« erhalten, die deı wissenschaftliche Photograj 


einzieen Keilaufnahme erhalten würde 
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Die Errerungen wurden bei den Wellenlängen 500, 560 und 6 
vorgenommen, und zwar wurden jedesmal vier vollständige 
bei verschiedenen Stellungen des 8. 334 erwähnten Graukeils 
Belichtungesstufen A bis D, durchgeführt (Fig. 17 bis 19 I) 
reeungeszeiten wurden mit fortschreitender Abschwächung der | 
intensität durch den Keil immer länger gewählt, so dass die G« 
energie, welche die Schicht setroffen hat, in allen vier Serieı 
oleichbar waı Zur Entwicklung wurde der Normalentwick 
Zeiten verwendet die für alle Serien ın derselben Weise abe 
waren. Der allgemeine Kurventypus ist für 500 und 560 mus de 


wie in den entsprechenden Diagrammen auf 8.339. Dagegeı 
indert er sieh für 620 ma stark mit der absoluten Erregunesı 


Ssıtat Fio 19 














. rn "b20m} ı=560 mu > A 300 my 
/ / ; 
Mu-Zeit 2M Entw-Zeit 2M Entw-Zeit 2M 
/ 
j 
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Re /a T. Di nroı $ A /R 
/ 

Fig. 20. Einfluss der Lichtintensität auf den rel. Diehroismu sleich l 
menver Str } ır til I1e Ir ensitätsstufer \ B ( | 


In der Fig. 20 sınd dann die D/S-Werte in Abh ınelekeit vo 
earıthmus der einwirkenden Energiemengen it für die vier Intens 
stufen bei einer einzigen Entwicklungsdauer von 120 Sekundeı 
eetragen. Der Verlauf für andere Entwicklungszeiten ist du 
analog. Die Kurvenscharen zeigen, dass für 500 und 560 mu: deı 
lauf der Kurven bei den geringen Lichtintensitäten praktisel 
abhängige von der Intensität ist. dass also das BUuNsEn-Rosco1! 
(sesetz annähernd eültige ist. Für die höchste Intensitätsstufe 4 | 
aber die Kurven bei 500 ma deutlich und bei 560 sehr viel nied 
als für B bis D. Sehr viel grössere Unterschiede findet man abeı 
das rotgeelbe Erregungslicht bei 620 ma. Während der Kurve: 
für die niedrigen Intensitätsstufen DB bis D ungefähr den rotg« 
bis gelben Farben entspricht, ist er für die höchste Intensitätss 


ausgesprochen ‚‚rot‘‘. Die Verschiebungen kann man in allen F 


als eine Neeativierung des durch dieselbe Energie induzierten P! 
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Wir können also jetzt für dieselbe Expositionsz« 
O klungszeit die drei ..lsochromaten‘' für den relativen Dichı 


\bhäneiekeit von der auffallenden 


Entwicklungszeit von 120 | 


t Minuten sınd in dem Diaeram 


die 


bi I. 2 und m 


s diesen Kurven welch: nichts anderes 
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sınd Sıe sınd eın 
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t und Entwi 


verschiedenen Werten von E, da Expositionsze 
dieselben sind. Wir sehen aus den Kurventeilen, in denen noch 

störenden Umkehrungen vorkommen, dass die relative L 

empfindlichkeit sich mit zunehmender Energie zuguı 

deı länger-welligen Spektralgebiete verschiebt. Au 
Verschiebung des Schnittpunktes der 500- und 560-Kurven m 

nehmender Expositionsdauer folgt aber noch nicht mit Sich« 

wie die zunehmende Erregungszeit die Empfindlichkeit der lä 
welligen Spektralgebiete begünstigt 

Die S. 342 erwähnte „‚Farbentüchtigkeit‘ der photographi 
Schicht ist also nicht konstant, sondern sie verschiebt sich n 
nehmender Lichtintensität nach dem kurzwelligen Teil des Spektı 
Ks ist vielleicht kein Zufall, dass wir in diesen ‚„‚Täuschungen 
Farbensinns‘' der Platte ein vollkommenes Analogon zu deı 
kannten PURKINJE-Phänomen für das Auge vor uns haben, da ı 
fach in den früheren Mitteilungen auf die nahen Beziehungen deı 
schiedenen lichtempfindlichen Systeme hingewiesen wurde, an d 
sich die photodichroitischen Effekte beobachten lassen!). 

Die Abhängigkeit des induzierten Photodichroismus von deı 
tensität ist bei spateren Versuchen auch in anderen Dpt ktralgeb 
zu untersuchen. Weiter stehen noch Absorptionsmessungen an 
untersuchten Platte bevor. aus denen die Abhängiekeit der Efl 
von der absoluten absorbierten Energie zu berechnen ist. Qualit 
lässt sich aber schon jetzt aus der Abnahme der Absorption naecl 
hin schliessen, dass die Rot- und Grün-Kurven parallel nach link 


verschieben sein werden. 


V, Versuche in gemischten Lichtern. 

Zum Vergleich mit den im vorstehenden wiedergegebenen 
sultaten in reinen Lichtern, die mit den ÜHRISTIANSEN-Filtern erh 
waren, wurden noch einige Versuche mit gewöhnlichen Farbfı 
angestellt, die viel mehr Energie durchliessen, wie aus der Tabı 
hervorgeht. Die Ergebnisse sind in den folgenden Diagram 
(Fie. 23 bis 26) wiedergegeben. 

Wegen der im vorigen Abschnitt festgestellten Abhängigkeit 
Kurvenform von der absoluten auffallenden Lichtintensität sind ı 


Kurventypen der Fig. 23 bis 26 nicht mit den früheren zu verglei 


1) Vel. F. WEIGERT, Naturw. 18, 533. 1930; F. WEIGERT und M. Naxas 
VI. Mitt. 1. ı 
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der Bogenlampenstrahlung mit einem Nickeloxydglas und K 
sulfat ausgefiltert wurde gibt gleichfalls bei langer Errerunge « 
negative Effekte (Fig. 25). Selbst weisses Licht wird von der |] 
als .‚rot‘‘ empfunden (Fig. 26, links) Dageeen wirkt ein Grür 
durch Kombination des Kupfersulfat 
und das für das Auge etwa einem 


entspricht, sehr ähnlich dem Spektralgrün, wie durch \ 
10 (auf S. 337) hervorgeht 


und Kaliumcehromatfilteı 


zeugt wurde Licht von 56 
Kurvenscharen Fig 26, rechts und Fio pi 
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Fig. 2 Dichroismus bei Erregung mit weissem (links) uı nem L 


diesem Fall war auch die Energie der beiden grünen Lichter [105 
70]!) von der gleichen Grössenordnung 
deı ene! 


Versuche sollen unter Berücksichtieung 


4 1 
\uch diese 
und besonders durch Mischungen reineı 


tischen Verhältnisse 


Erst dann können wir sehen, ob die photographı 


erweitert werden 
Platte zwei Farben. die dem Auge gleich erscheinen. die also im S 
WILHELM OSTWALDS ..metamer‘‘ sind, auch metamer sieht, wie « 


die Sehpurpurgelatine der Fall waı 


t. 2) VJ. Mitteilung: S. 46. 











Photodiehroismus und Photoanisotropie. VII 35 


VI. Weitere Versuche. 


Frave. ob die Veränderung der Kurventormen mit der 
oscdauer etwa durch das Hineindiffundieren des Entwickle: 
Schicht zu erklären ist. konnte dadurch ents hieden werdeı 

‚wei analogen Serien das eine Mal die Belichtung von deı 
eite. das andere Mal von deı (lasseite der Platte aus erfoigt« 


lurften die Streiten nicht mit dem lichthofschutz ve eht 








\lan erkennt aus den Diaerammen (Fig. 27 und 25) Zur d 
en 560 und 640 n keinen charakteristischei Unterschi 
A=560 my 1=560 m, | 
F 7 
Pe: i i u 
| 7 
f r ung von blasseite 4 rung 7 
I A=6%0 mu | A=-640 mü 
- - T 
>" ur 
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Q | )iel} 
£ k it 60 
I 
Q hsserit dl Frage ı gativen N 
C dl Störune durch den starken Lichth« RK 
her als die entsprechende Fig. Il und 12 


Frace der Natur der entwickelten anısotropen Niederschlä 


In E@CWISSEeI Weise dureh Wechsel des färbenden Vet vils I 
tet werden. Wir erreeten deshalb einige >Streiftenserieı mit 
fsehutz) mit den CHRıstiansen-Filtern in den Spektralgebieten 


HUU) mu, en wickt lten ıwıber mit c« m >. »3>50 erw ihn 


wiekler von LUMIßre und SevEwetz nach folgendem R 
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A. 225g Hgbrs; 45g Na,S0O, (siecc.); 250 cm? Wasser. 

B. 1g Metol; 1g Na,SO, (sice.); 50 cm? Wasser. 

Normalentwickler: 5 Teile A+1 Teil ZB, unmittelbar vor dem Ent 
cemischt. 

Die Kurvenscharen der Fig. 29 zeigen einen etwas längerwe 
Typ an als die entsprechenden der Fig. 11, wofür wir zunächst 
keinen Grund angeben können. Dagegen ist hier das Auftreteı 


induziertem Photodichroismus von prinzipieller Bedeutung. D 

















er > TOR BEER ONLY RR 
| Quecksilbenentwickler | 
A=600 mu A=560 mu 
2| + te22e er De 
| ä | 
} ir“ x 
1 
s | 
Fir. 29. Rel. Dichroismus nach Entwicklung mit Metol-Quecksilber-Ent 


metallische Quecksilber bei gewöhnlicher Temperatur nicht kri 


st, kann die Anisotropie und der Dichroismus sicher nicht 


sıert 
läneliche. parallel eerichtete Kriställchen hervorgerufen sein, w 


von einigen Autoren vermutet wurde?) : 


V1l. Allgemeine Diskussion. 

Wir wollen uns hier auf eine rein phänomenologische Behanı 
der Ergebnisse beschränken und die allgemeinen Grundlagen in 
foleenden Mitteilung behandeln 

Das wesentlichste Resultat ist die mehrfach betonte F 
tüchtigkeit“ unserer nicht sensibilisierten Systeme, die nati 
etwas ganz anderes ist, als die bekannte Eigenschaft sensibilisi 

panchromatischer‘‘ Emulsionen, die verschiedenen Farben iı 
richtigen Helligekeitsstufen, wie sie unserem Auge erscheinen. w 


lie Diagramme für die Wellenlä 


zugeben. Hierzu betrachten wir « 
680, 600, 560, 520 und 4850 mu noch einmal (Fig. 30). Die vers 


denen Kurventypen sind durch Veränderung der Entwicklung 


Vel. die Diskussionen, IV. Mitteilung, S. 255. 2) Anmerkung 
Korrektur (vel. S. 344): Auch der Hg-Entwickler entwickelt gzleichzeiti 
kalisch und chemisch. Das obige Resultat folete daher mit Sicherheit « 
der Tatsache, dass das Quecksilber anisotrop war, als nach dem Fixiereı 
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liegenden Kurve mit einer Rot-Kurve ist es niemals möglich 
Kurvenform zu bilden, die im grünen Spektralgebiet liegt. 
Diese Feststellungen sind ein Ausdruck für die überrasel 
l'atsache, dass man graphisch oder rechnerisch die für die vers 
denen Spektralfarben gemessenen Kurventypen mit drei Hauptt 
im Rot. Grün und Blau, darstellen kann. Es existiert also 
ıllgemeine Funktion y=f(x,, X,,, %, &, t) in der x,, x,, a 
\nteil der Rot-, Grün- und Blau-Kurven, ? die Liehtintensität 
t die Expositionszeit bedeuten. Wir kommen daher für die Faı 
tüchtiekeit der photographischen Platte zu einer Beschreibung 


drei Komponenten, deren Ähnlichkeit mit den bekannten Faı 





mischungsregeln für ein normales trichromatisches Auge sehı Q 
fallend ist!). Die eingehendere Diskussion von diesem Standpı 

ist an anderer Stelle beabsichtigt. Die genaue Festlerung der 
Hauptfarben für die photographische Platte kann natürlich erst 
weiteren Versuchen erfolgen, wenn wir über die energetischen \ 
hältnisse und die Wirkung von Farbenmischungen entsprechend 
Abschnitten IV und V mehr wissen. Denn dass sich die Farbentüchtis Q 
keit mit der Energie der Erregungsstrahlung ändert, ist nach den \ 
suchen des Kap. 1V unzweifelhaft. 

Weiter geht aber aus den sämtlichen Versuchen mit Sicheı 
hervor. dass unsere Messungen des Diehroismus nicht den wirkliel 
Dichroismus der Systeme angeben, sondern nur die Differenz « 
positivierenden und negativierenden Einflusses. Da wir die Ei 
komponenten vorläufig noch nicht messen können, können wiı 
nächst nur sagen, dass mit zunehmender Intensität und Einwirkung 
dauer der Erregung und mit zunehmender Entwicklungsdaueı 
negativierende Anteil stärker anwächst als der positiv ierende. Au 
dem geht auch aus den Kurventypen für rote Farben einerseits 
blaue bis grüne Farben andererseits hervor, dass die Negativieı 
für die langwelligen und die Positivierung für die kurzwelligen Faı 
charakteristisch ist. Es ist dies ein Resultat, welches schon aus 
früheren, mehr provisorischen Versuchen folgte, und das dort se! 
mit den zahlreichen antagonistischen Wirkungen der lang- und k 
welligen Farben bei den photodichroitischen Effekten verglic! 
wurde ?). 

Um schliesslich die Beziehungen der neuen Versuche zur Th« 
des latenten photographischen Bildes kurz zu besprechen, so sagen 


7 
+) 


18. 2) III. Mitteilung: 8. 104. 


1) Siehe Anmerkung 1. 








Vil 
erheit, dass die Natur des latenten Bildes füı 
ine besondere ist. Denn wenn wir uns auch 
ten Photodichroismus nur mit einem entw 
tıee1 so müssen selbstverständlich alle hie 
haften ım unsichtbaren latenten Bild selbst ] 
Ik Beobachtungsmethode ind die Versuch: 
t unempfindliche, möglichst klare Emulsioı 
en hochempfindlichen vollkommen trübeı 

polarisierte Licht in der Schicht depolarisie 
‚hl der induzierte Photodichroismus selbst 
ehene weiteehende Farbentüchtiek it deı ph 
N t ıst durch keine der gebräuchlichen Hypth: en 
ıphische Bild zu erklär« Dagegen td 
lartheorie‘‘ möglich, die an anderer Stell: K 
ınd die in einer folgenden Mitteilung an Hand 
nen Materials eingehend diskutiert werdeı 
o der neuen Vorstellungen auch auf die h« 
> me ist die neue Farbentüchtiekeit des latent 
keit da sie prinzipiell ıch ın trüben S 
hen Licht auftreten n _, für deren Unteı 
nfindlich:« Methoden 0 haffen werden miü 
tersuchung de Phot ııcnI 1 I bi t N 
\ir wurden beı d Ve el dureh die Ubs 
vn nd Glasproben für ('HRISTIANSI Fılt 
\W, on den Jenaer Glaswerken Schott und ( 
rch Compurverschlüsse v der Zeiss-Ikon A.G 
Energiemessungen verwendete Galvanometeı 
‚eschafft, die wir dem Japan-Ausschuss der Noto 
hen Wissenschaft verdank: 
Besonderen Dank schulden wiı Herı Dr. F. Stu 
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Ein auf der Kristallstruktur basierendes Silicatsystem 
Von 
St. v. Näray-Szabo. 
\liıt 5 Figuren im Text.) 
Eingeransen am 16. 6. 3 
Weren der Unzulänglichkeit der bisherigen, rein praktischen ler f 
Systeme wird ein neues Silicatsvstem aufgestellt, welches auf der Kristallst 
beruht. Die Grundlage der Aufteilung bilden die verschiedenen Silicium-! 
ffanordnungen usw. 1. (8S:Q,)-Gruppen-Orthosilicate; 2. selbständige Gi 
mit mehreren Sit, z. B. (8i,0-);: 3. StO-Ketten; 4. SiO-Flächen, 5. SiO-Net 
1) Eirenschaften der Silicate werden mit ihren Kristallstrukturen « il 
In Anbetracht der grossen Bedeutung der Silicate, die wenig 
neun Zehntel der Erdkruste bilden und die Grundlage verschied 


erosser Industrien darstellen, wird es klar, dass sie ein weites | 
für physiko-chemische, chemische und mineralogische Untersuchu 
darbieten. Beim Studium der ausgedehnten Literatur über Sil 
untersuchungen finden wir jedoch zwar eine erstaunliche Meng: 
experimentellen Beobachtungen, aber zugleich ganz verschiedena 
theoretische Erklärungen und Systematisierungen der experiment 
Befunde 

Fast jede physiko-chemische Untersuchung wird an Gasen 
verdünnten Lösungen ausgeführt. Die wohlbekannten Schw 
keiten der Silicatforschung bestehen hauptsächlich in der Uı 
lichkeit, einen reversiblen Übergang zwischen dem festen und 


oasförmieen oder gelösten Zustand vorzunehmen. Die chemisch: 


aktionsfähigkeit der Silicate mit der bemerkenswerten Ausn 
der Zeolithe ist im allgemeinen sehr gering. Energiereiche Ageı 


wie Fluorwasserstoffsäure oder geschmolzene Alkalien zerstören 
ursprüngliche Struktur vollständig. Es gibt sogar nur einige w: 
Silicate, die in den kristallinen Zustand zurückgeführt werden köı 
wenn sie einmal geschmolzen sind; sie verhalten sich in einer aı 
gewöhnlichen und komplizierten Weise (zum Teil wegen ihrer « 
men Viscosität), indem die komplexen Silicate dazu neigen, in 
fachere Verbindungen zu zerfallen. 

Eine Vorstellung von der chemischen Struktur der in | 


stehenden Verbindungen zu geben, erschien nichtsdestowenigeı 


unerlässlich. und die Forscher haben demgemäss versucht. Kons 
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kolloidalen Silicatlösungen, die TSCHERMAK durch Auflösung ı 

licher Silicate in Salzsäure erhalten hatte, sich in keiner Hinsicht 
wahre Säuren verhalten!). Gegenwärtig drückt man die Acidität 

Säure durch ihre Wasserstoffionenkonzentration (mit p,, bezeicl 
aus. Das 9; der kolloidalen Kieselsäurelösungen unterscheidet 

nur wenig von dem des Lösungsmittels. Lösungen von Alkalisili 
werden in weitem Umfange in Alkali und kolloidale Kiesels 
hydrolysiert, ein weiterer Beweis für die schwache Acidität. Daı 
hinaus wurde von J. 'THOMSEN?) gezeigt, dass die Kieselsäur« 

(regensatz zu allen wirklichen Säuren. keine konstante Basıcıt il 
sitzt, d. h. wenn sie mit einem Alkali gesättiet wird. so nimmt 
entwickelte Wärme keinen konstanten Wert an, nachdem eine ge\ 
kleine Zahl von Äquivalentgewichten des Alkalis zugegeben woı 
ist: vielmehr zeigt sie eine kontinuierliche Zunahme beim Hinzufi 
neuer Mengen Alkali. Die Silicate können dementsprechend nicht 


Salze von Kieselsäuren angesehen werden. in dem Sinne etwa 





z. B. die Sulfate Salze der Schwefelsäure sind 

Es ist nicht überraschend, dass ein Standardwerk wie das Aßı 
sche Handbuch?) sagt: ..Die Silieatehemie ist derzeit abgesehen 
wenigen Ausnahmen, eine terra incoenita‘‘ (1912). Neuere Theoı 
wie die Anwendung der WERNERschen Koordination usw.. erw x 
sich ebenfalls als unzureichend. 

Da der charakteristische Zustand der Silicate der feste krista 
Zustand ist, so wird eine Untersuchungsmethode erforderlich, bei dı 
Anwendung keine Änderung der ursprünglichen Struktur, wie sie > 
Kristall vorliegt. eintritt. Eine solche Methode ist die Röntgenstral 
untersuchung des Kristallgitters. Viele Silicate werden in der N 
als gut entwickelte Einkristalle gefunden, wie sie für die Untersuch 
dieser ziemlich komplizierten Strukturen notwendig sind. Mitt 
einer neuen Technik. die die absolute Messung deı Intensität 
reflektierten Röntgenstrahlen erlaubt, ist es W. L. BraG&@ und s« 


Mitarbeitern gelungen, die Struktur einer Reihe von Silicattypeı 


1) Kürzlich ist es WILLSTÄTTER und seinen Mitarbeitern gelungen, „R 
säuren‘ von niedrigem Molekulargewicht darzustellen. Die Acidität dieser S 
ist jedoch ausserordentlich klein und das Molekulargewicht nimmt kontinuieı 
(R. WILLSTÄTTER, H.Krarvt und K. LoBInGEer, Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 2 


1925. 61, 2280. 1928. 62, 2027. 1929). 2) J. THomsen, Thermochemische | 


suchungen. Stutteart 1906. ) R. Arecs, Handb. d. anorg. Chemie, B 


2. Teil. 1909. 











11 rul eI \ı 
men Kine IMS einzeln. gehend Übersicht über ! rt 
trukturen hat W. L. Bra6G!) gegeben 
Io] Zweck vorlieeendeı \rbheıt ıst elie her } . 
e1 \ hi Bedeutung dıeser Struktureı ZU l tiert 
n >Nılıicaten u entwickel da nre K | 


ie letzten chemischen Einheit ıs denen die Silicatgit 
t nd önnen passend DOSIEN\ ler negat al 1 
ebel werden ) \ r naherunesWwelst K I 
heiınbare Durchn e1 Intolg« ) { 
1-3 Ä) und ihrer Häufig] spie die S 
vorragende Rolle. Ein grosser Teil der Silicatkrist 
orwliegend aus >Dauerstoil 1 ıb; ı em > 
ı eineenommene Volumen hat ın dies« Strukture 
e Bedeutung. Es können vier eu ler berührende > 
1m lie Kleinen Ionen N h b ınLvecorul l 
’ | von $ \ Sanerstofl ' 1 | htar | ' 
ınd ähnlı t ) dl } Mi‘ ’R / 
I wenn die Anordnung entsprechend erweitert ) 
reoulareı etraeder DZW ()kta ( LI | 11 { ’ 
ar eometl ieh iiber] tt MOog n eeDp T e] 
e diehtest gepackte Sauerstoffanordnung, ı ri 
tottıon beansprucht Volumen nahezu 14 A Yet { B. KR 
"opaz). Strukturen dieses diehtgepackten Typ 
\ı Wwes nheit dic] OTOSSCTEI I) L1 l« e] | | | 
el heträchtlich geroös res Vi me] I»1 N erstol I 
Ca®*. K* und Ba®* sind bereits on | htest 
ıne zu ermöglichen. Einige Ionen, wie z. B. Aluminıu | 
-eder von vier oder von sechs Sauerstoffionen umgeben weı 
sten Falle ist das Sauerstofftetraeder beträchtlich verzerrt 


Wir können das von einem Mauerstolflon beansprucht: Vol ’ 
Mass für die Dichte der Packung ansehen. Dieses Volun t 
offenen Strukturen erheblich grösser als 14 une N { 


1 | V 1 1 I! } x 
ohthen und Feldspaten ıınoetahr « m dopI te1 \\ t 











Isomorph« 


lonen 
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ersetzen können. Diese Art von Isomorphismus, die seit ihreı 


deekung durch MiTScHERLICH vor einem Jahrhundert eingeheı 


diert worden ist, wird durch Reihen, wie Forsterit. Mg,SiQ,. F 


Fe,SiO, usw. illustriert. Wir kennen sehr wenige Silicate, die 


mehr oder weniger isomorphe Mischkristalle sind 


\usser der genannten Art von Isomorphismus zeigen die N 


noch eine andere Art. Selbst lonen von verschiedener Valenz 


von nahezu gleicher Grösse. können einander ersetzen. falls zu el 


der das Valenzeleiche: 
Diese Erscheinung wurde zuerst in der Feldspatreihe ent 
wo das Ca?* das Na* ersetzen kann und deı 
von Sı* durch AP ersetzt wird (ähnliche Paarı 
KR Sıtr): 


Zeit ein anderer Austausch stattfindet 
wahrt 


äquivalente B 


sind Ba°*, Al 


NaAlS1t0,: Albit: | KAISi,0,: Orthoklas 


CaAl,St,0,: Anorthit:; | Ba Al,Si,0:: 


Hvalophan. 


Wie man sieht. können sich sogar lonen von ziemlich ve 


(r=0-55 A) und 8: (r= 0-30 A) 


I 
denen Radien wie Al veoenselti 
setzen, wenn der Feldtypus (die Koordination) erhalten bleibt 

besteht ein erheblicher Unterschied zwischen eine: SC, (G‚rupp: 
einer AlO,-Gruppe hinsichtlich der Grösse und Gestalt 
seitiger Austausch erfolgt nur in den offenen Gittern, wo di 
ordinationszahlen der Atome einen 


weisen. 


erosseren Variationsbereich 
Eine solche doppelte Ersetzung wird nicht bei Granateı 
funden, wo die Packung sehr dicht ist (Volumen pro Sauerst 


15-4 A?), während wir bei ihnen den gewöhnlichen isomorphen 


tausch von Mg?*, Fe®*, Mn?* usw. beobachten. Andererseits | 


diejenigen Silieate, bei denen die doppelte Ersetzung festgestellt 


ein viel erösseres Volumen pro Sauerstoffion: es beträet z. B 


Tremolit (und anderen Amphibolen) 18-4 A, beim Albit 21-6 A 
Es ist daher nur natürlich. dass man in vielen Fällen au 
stande ist. die Formel eines Silicats lediglich mittels der chemis 


Analyse aufzustellen. Diese Feststellung stimmt auch überein mit 


i 


Ansicht, dass Silicatmoleküle als solehe nicht in Kristallen existi 


In verschiedenen Fällen haben Röntgenstrahlendaten zur wirkli 


Formel der in Rede stehenden Silieate eeführt. Nachdem die 


heitszelle und die Raumgruppe bestimmt sind, können wiı 


Hilfe der analytischen Befunde näherungsweise die Zahl der At 
jeder Art in der Zelle berechnen. Es 


muss sich eine ganze 


I) 


und ihr ct 





I 
M 

















die mit der Symmetrie der Raumgruppe übereinstimı 


lie Zelle gross ist, so wird der Unterschied zwischen d 
schiedenen Formeln berechneten chemischen Zusaı 
zu eerine: dann führen die Ereebnisse der Rönte: 
ıntı rsuchungen die Ents« heiddung herbei Die Einzelheiteı 


von Formeln sind gegeben worden in Veröffentliel 


\IACHATSCHKI über Turmalın, von B. E. WArRı 
‚le. vom Verfasseı über Staurolit usw. Die Formel « 
kann jedoch nicht mehr angebeı lie mittler: 
ensetzung seiner Einheitszelleı e trot | 
nd Symmetrie verschieden zusammengesetzt sein köl 
cıbt dagegeı nicht die Zusammensetzung les hvpot! 
Siliecatmolekü 
2. Das Silicatsvstem. 
nen umfassenden Überblick über die bekannten Silicatstrul 


hat W.L BRAGG ) vereben ın dessen Laboratorium die meisteı 
ndamentalen Arbeiten auf diesem Gebiet ausgeführt wordeı 
\uf der Grundlage dieser Strukturen soll in dieser Arbeit 
der gut kristallisierten Silicate in Vorschlag gebracht werde 
rphen und mikrokristallinen Silicate, zu denen viele natüı 
ınd so eut wie alle künstlichen Silicate gehören und über dereı 
ır uns fast nichts bekannt ist. werden von dem Svstem nicht 
Tasst 
Der hervorstechendste Zug der Silicateitter, der unverändert 
Silicat angetroffen wird. ist die reguläre tetraedrische Ano 
ler einander berührenden Sauerstoffionen um das zentı 
lon. Diese SiO,-Tetraeder (siehe Fig. la) sind voneinander ge 
und unabhäneie. sofern das Verhältnis 87:0 in der Einheits 
weniıestens 5 odeı me hı beträgt u \ 1e jedo« h ın vıeien Fäller 
ıden wurde, können sich diese DIUJ,; Tetraeder in der Weise veı 
en. dass sie ein oder mehrere Sauerstoffionen gemeinsam h ıben 
ergibt eine Grundlage für die Systematisierung. Wenn ein Sauer 
tion zwei Tretraedern angehört, so wird die Gruppe (ST?) —O—(S10; 


let. d.h. eine Disilicatgruppt (S2.0.) (siehe Fig. 1b Die Zu 
F. MAcHATScHKIT, Z. Krist. 70, 211. 1929 2) B. E. Wa EN, Z. K 
1930. ) St. NÄray-Szagö, Z. Krist. 71, 103. 1929 :), W.L.B 
74, 237. 1930. Bezüglich einer einzehendere:ı el 


ehe PAULING, J. Am. chem. Soc. 51, 1018. 1929 
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gehörigkeit eines Sauerstoffions zu mehr als zwei S7Q,-Grupp: 
theoretisch möglich, aber die Erfahrung zeiet. dass die Vert: 
Iimmeı ın der Weise erfolet dass zwei Tetraeder nur ein NSauerst 


vemeinsan besitzen können K: ke) und nıe ZWel (Kante \ odı 





S:O,)-Tetraedeı Fie. 1b. \,,.0-)-( 


'ruppe. 


(Fläche). Der nächste Schritt in der Anordnung der Gruppen ist 


(SO.\—-O HO.,—O S:O.) oder (St,0,,); diese Gruppe ist 


leicht in gewissen Bleisiliecaten vorhanden. deren Struktur noch 


il 


Fig. 2. (8S:,0, Ring. 


bekannt ist. Bei diesen Gruppen ist es nun auch möglich, dass 
beiden Endtetraeder eine weitere Ecke bilden. indem sie einen 


schlossenen Rine ergeben: 


(S2(),) 








ler als die se etwas vrezwungen« ANIOr« 


ul (Fig >) und ein ähnlicher ine ım Cordierit 
ır eine sehr interessante Entdeckung s man Tand 
ıne der Tetraederecken unendlich fortgesetzt werd 


() Sl) () Sf) () odı 


Fi 3b. 1,0 Kett 


Diese einfachen Ketten können auch verdop 


\mphibolreihe (Fig. 3b), wo drei Ecken jedes Tetraeders zug 


Siehe WARREN und BRrA Z. Kı 
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anderen Tetraedern angehören, entsprechend der Zusammens: 
(81,0,1)-: Wenn die Aneinanderfügung der Ketten in einer | 
unendlich fortgesetzt wird. so erhält man eine Silieium-Saueı 
Fläche von der Zusammensetzung (S81,0,,) wie im Apophyllit'! 
(AlS1,0,,) wie im Glimmer?) (Fig. 4). Schliesslich, wenn all 
Ecken jedes Tetraeders zugleich anderen Tetraedern angehören 
steht ein dreidimensionales Si— O-Netzgitter, wie in den Polymoı 
von (SiO,) 

In den offeneren Strukturen kann ein Teil des Silieiums 
\luminium ersetzt werden, wie es in Amphibolen und besond: 


Glimmern, Feldspaten und Zeolithen der Fall ist; hier ist dah: 


n a Pr 
N en 
le, 4 N\ [ \/ . 
Pe \\ 2 \ 4 er, : J u rn 
/ \ \ \/ \ / \ \ 
| \ I I\ N 
A a 
/ \ / h / * N 
4 Yolo%X 
IN FR F\ 
/ u \ f NL ee a 
Fa: 3 \ n ) 4 \ 
/ / L j \ \ 
6. R | | r > ) ) 
\ N \ \ ) 
a FE AT 2 Ei; 
u _ _ N | \ y a ] 
\ N \ y _, 
SE u 
u 
Fi t S d)-Fläch N 11),O 
Verhältnis (8? -+ Al):O wirklich gegeben. Es mag bemerkt weı 
dass den obigen Prinzipien entsprechend keine solche selbständig 1 


Gruppen, wie (S81,0,), (81,0,) oder (81,0,) existieren können, da 
Bildung entweder die Zugehörigkeit zweier Kanten oder di 
gehörigkeit einer Fläche zu zwei Tetraedern voraussetzt. Die M 
silicate enthalten immer unendliche Ketten oder geschlossene R 
Deshalb können die Kieselsäuren mit den Formeln H,8i0,, H,S 
H,SisO,, H,St,O, nicht als vereinzelte Moleküle existieren. 
Diesen Prinzipien entsprechend, lassen sich die Silicate in F 


eender Weise einteilen): 


1) Unveröffentlichtes Resultat von W. H. TayLor und dem Verfasser. 
. PauLisG, Physic. Rev. Januar 1930 sowie W. L. BraGG und J. West, Z. 1] 
4. 237 und 306. 1930. ) Vel. W.L. Bra6s, loc. cit. 





Verhältnis Sauerstoff : Silicium ändert sıch in diesen (‚ruppen 


ın cl m kl sischen System von )avA \ndereı 


ındamentaler Unterschied zwischen \nhvdro und 


uch in Danas System nicht kons« 


wi 


lurcheeführt wurde), da diese Unterscheidung von dem neuen 
tspunkKt aus von untereeordneteı Bedeutung ıst 
enn ein Silicat auch andere Anionen, wie z. B. (BO, 


sw, enthält ?), so müssen die obigen Prinzipien der glei 


‚keit der Siliecateruppen zu mehreren Tetraedern n 


Solehe Silieate unterscheiden sich von den reinen 


X 


chemischen Verhalten Sie werden nach den « 
eın« zweite oOTOSSst \bteilune eineeordnet Die 


tlichen Silicaten sehr viel ähnlicher sind al 


bilden das Bindeglied zwischen den beiden Abteilungen 


Struk 


ie weitere Klassifikation beruht auf der Grundlage dieser 
einer weiteren Unterteilung, entsprechend den Valenzen 
Isomorphe Gruppen werden zusammengefasst, da hi 


n ist. di (lieder die gleiche Struktur 
niee der Strukturen weichen von anderen ab und zw 
heren nur durch Einschaltung einer Metallhydroxydeben: 
Olivin mit einer Mg(OH),-Ebene die Chondroditreihe, CUyanit 
ner Fe(OH),-Ebene den Staurolit; sie werden die ‚basischen 
der Grundform genannt und nach diesen eingeordnet 
kann als gesichert oelten dass eieentliche Anhydrosilicate du 


()-Verhältnis von 1:4 oder noch grösser aufweisen (wie Al,StıO 


ti (S?9,)-Gruppen enthalten und zu den Orthosilicateı 


1892 
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hören. Deshalb werden einige Sılıca 
Verhältnis in die Klasse der Orthos 
ihre Struktur noch nicht bekannt ist 
Tabelle 2. Das Nil 
A. Eigentliche Niılicate 
I. Orthosilicate 
a) Einwertige Metalle: unbekannt 


b) Zweiwertige Metalle 

\ hrysolith (Hruppe 
19,50, 
Chry solith (Ag, Fi „SiO, 
Fayalit Fe,SıO, 

(Fe, IIn),S ÖO, 


lephroit Mn,siO, 


«) Forsterit So 


Knehelit 


Monticellit CaMgstO, 


Phenakit-Gruppe: 
Phenakit Be,Sid, 
Willemit Zn,Sio, 
Metalle: 


Cyanit-Gruppe 


c) Dreiwertig:e 


Cyanit 4A/,Sı0 
\ndalusit Al,SiO 
Sillimanit 4A/,8:0 


Mullit Al,8i,0, 


lopas (AlF),SiO 


Zuny 
Zunyit 


1t Grupp: 


AUOH, F, ( 


Eulytit-Gruppe: 
Eulytit Bi, (St, 


\gricolit Bi, 


Sl) 


d Vierwertige Metalle: 
Zirkon-Gruppe: 
Zirkon ZnsSio, 
Thorit ThSiO, 

e) Ein- und zweiwertige Metalle: 


Metalle: 
Nephelin-Gruppe 

«) Nephelin NaAlsiO, 
Kaliophilit KAIS:iO, 


f} Ein- und dreiwertige 


1) Diese Gruppe ist auch den Silicater 


Netzritter nahe veı wandt 
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te mit einem derartigen 
ılicate eingeordnet wenı 
ICatsvste 

Ba er Zweig 


Chondrod 


ıt-Gruppe 


( Norbergit /q SI,» Vg(OH 
Chondrodit 2 Mg,SiO,. Mg 
Humit 3 Mg.SiO,. MatOH, 

d) Klinohumit 4 Mg,SiO,. Mg 

Basischer Zweig 
Stau olith-( ruppe 
Staurolith 2? AILStiO. . Fe(O 
A NO 
unbekannt 
ı mit dreidimensionalem ($t, 


Ein auf der Kristallstruktur basierendes Silicatsystem 


Tabelle 2 


(Fortsetzung) 


ge) Zwei- und dreiwertige Metalle: 


Granat-Gruppe: 
Granat RYR;”(SiO,), 
Schorlomit R!R3"(SiO, 


II. Silicate mit selbständigen Silicatgruppen 


Offene Gruppen. 
Disilicate: 
ı) Einwertige Metalle 


b) Zweiwe rtige Me t ılle 


Dreiwertige Metall: 


Trisilicate 


Si—O-Ringe 


III. Silicate mit Si - O-Ketten 


ı) Einfache Kette 


Doppelte Ketten 


: 6-Ringe 


unbekannt 

Melilith-Grupp« 
Melilith Ca,(Mg, 4 
Barysilit 
Barysilit Pb,sSt,O 


Gruppe 


Fhortveitit-Grupp:« 
Thortveitit Sc,Sti,O 
Meliphanit-Gruppe 
Meliphanit NaCa,B: 
Beryll-Gruppe: 
Beryll Be,Al, 
Gruppe 
Vg.[(8:,Al)O 


FISi.O 
Si.O,. 


Uordıeri 
Pyroxen-Gruppe 
Diopsid CaMalNSiO 
\ugit Ca(Mg, Fe, 4 
Akmit NaFe” (SiO 
Spodumen LiAl(SiO 
Jadeit NaAl(StiO 
Enstatit-Gruppe 
Enstatit MgSio 
Hypersthen (Mg, F: 
Wollastonit Gruppe 
Wollastonit ( 
\mphibol-Gruppe 
Anthophyllit 
Tremolit Ca,Mg 
\ktinolith Ca,(Mg, Fı 


K upfferit Mg- St, O,1)a 


12) 


OH 


84,01 2 
OH), 
Hornblende 

(Ca, Na, K), 

Glaukophan 

Riebeckit 

Krokydolith 

\rfvedsonit 

(Ca, Na, K),- „(Fe F’" 
Gruppe: 
OH), 


Derpentin 


Serpentin 4/9.(8t,0 


GO 
DUuUj 


‚(OH), 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 


IV. Silicate mit (Si, Al) - O-Ebenen 


V. Silieate mit 


a) Verhältnis 


b 


Verhältnis 


Si:O=1:4 


S:0=1:4 


\pophyllit-Gruppe: 

\pophyllit Ca,(St,0,0),: ÄF.8 H,O 
Glimmer-Gruppe: 

Muscovit K(Al,, Mg,)[ AlSt,O, OH 
Paragonit Na4Al,[ AlSi,O, „| (OH), 
Lepidolit 

Zinnwaldit 

Biotit 

Phlogopit K(Al,, Mg,)[AlSt,O,,](OH 
Clintonit-Gruppe: 

Margarit CaAl,[Al,Sti,O,,| (OH); 
Chloritoid (Fe, Mg),Al, Al,St,O, (OH 
Chlorit-Gruppe: 

Chlorit (MgFe),Al AlSi,O,,|(OH) 
lalk-Gruppe: 

Talk Mg, [8t,0,, (OH), 

Pyrophyllit Al,[Sı,0,,](OH);, 
Kaolin-Gruppe: 

Kaolin Al, [St,0,, (OH), 


dreidimensionalem (St, Al)—O-Netzgitter 


bis 3:8 

l. Meionit-(Skapolith-)Gruppe: 
Meionit Ca,(Al,Si,O,),(OH, Cl 
Wernerit 

Mizzonit 

Marialith Na,(AlSt,O,),(OH, Cl 

2. Euklas-Gruppe: 

Euklas Be(AlSiO, (OH 

bis 5:12 

l. Zeolith-Gruppe: 

Thomsonit (Ca, Na,)(AlSiO,), +2"/,H,t 
Hydronephelit HNa,(AlSiO ,),+3 H,O 


Meionit + Marialit 


Natrolith Na,(Al,S:,0,,)+2H,0 
Skolezit Ca Al 1,0, 0) } 3H,0 
Mesolith Ca,Na,(Al,Sti,O,,)+8 H,O 


Levyn (Ca(Al,8i,0,,)+5 H,O 
Edingtonit ba (Al,Si,O, )+3 H,O 
Analcim Na(AlSt,O,) + H,O 

Chabasit (Ca, Na,)(AlSti,0,)+6H,O 
Gmelinit (Ca, Na,)(AlSt,O,) +6 H,O 
Gismondit (a (AlSt,O,), +4 H,O 
Laumontit (a(AlSt,O,), +4 H,O 
Philippsit (Ca, K,)(AlSi,O,), +4'/,H,O 
Harmotom (Ba, K,)(Al,Si,O,,)+6H,0 
Faujasit CaNa,(Al,8t,0,,). +20H,0 





Tabelle 2 (Fortsetzung 
Laubanit Ca,(Al,Si,O,,)+6 H,O 
Stilbit (CaNa,) (AlSti,O,), + 6 H.0 


Heulandit (Ca(AlSi,.0,), +5 H,O 
St.) 


Brewsterit 
Epistilbit Cda(AlSt.O 5 H.O 


Ptilolith (Ca, Na,, K 
Mordenit (Ca, Na,, K 
ceit-Gruppe 

Leueit K(AlSt,O 

Pollueit S,(Al,si,O 

1:4 

Feldspat-Gruppe« 
Orthoklas KAlSst.O 
Hyalophan KAlSt,O 


Mikroklin KAlst,O 


BaTı(S 


Homilit Ca 
\xinit-Gru 

\xinit H,RY(Bo)4 
Danburit Gruppe: 
Danburit (aB,O(8t:,0 
lurmalin-Gruppe 
Turmalin XY,B,8:,0,,H 


Carbonatosilicat ancrinit-Gruppe: 
| 


Cancrinit (Formel zweifelhaft 


Jik 
Genosit-Gruppe: 
1; 


Cenosı 


1 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 


Vanadosilicate Ardenit-Gruppe: 
Ardenit Mn,Al,VSti,0,,(0H), 
Sulphatosilicate Sodalith-Gruppe: 


Sodalith Na,Al,(SiO,),SO, 


Hauyn 





Mierosommit-Gruppe: nı 

Mikrosommit (Formel zweifelhaft) N 
Sulfosilicate. Orthosilicate 

Helvit-Gruppe: 

Helvit (Mn, Fe),(MnS)Be,(SiO,), 

Danalith (Mn, Fe, Zn), (Zn, Fe)SBe,(S 
Dreidimensionales (St, AO — Netzgitter nel 

Lazurit-Gruppe: 

Noselit Na,Al,(SiO,),X !) ort 

Lazurit Na,Al,(SiO,),X 

Ultramarin Na,Al,(SiO,),Ä 
Silicate mit verschiedenen anderen Anionen 

Thaumasit-Gruppe: u: 

Thaumasit CaSiO,CaCO,CaSs0O, . 15 H,O nel 


Wenn bei Analysen Wasserstoff gefunden wird, so zeigt dies ini 
allgemeinen die Anwesenheit von OH-Ionen an, die von fast der gleifx,;. 
l 

chen Grösse wie Sauerstoffionen sind. Ihre Anwesenheit bedeute, 


einen ..basischen Charakter‘‘ im chemischen Sinne, da sie immer 





den Metallionen verbunden sind. Es ist bemerkenswert, dass 
keine Silicatstruktur kennt, wo eine OH-Gruppe an Silicium gebund: 
ist (saure Silicate), ein weiteres Zeichen für die Instabilität der hvı 
thetischen Kieselsäuren, in denen natürlich OH-Gruppen mit Sili. 
verbunden angenommen werden müssen, wie SU(OH), = H,SiV 

Orthokieselsäure. Wie in der organischen Chemie wohlbekannt 
kann das Kohlenstoffatom nicht mehr als eine OH-Gruppe bind 
die Affinität zwischen 8? und OH ist noch schwächer. 


3. Die Eigenschaften der Silicate. 

Unter den derzeit bekannten vielen Strukturtypen von Veı er 
dungen können zunächst zwei grosse Klassen unterschieden werd 
die sogenannten lonengitter- und Molekulargittertypen ?). Die erster! 
werden beschrieben als aus positiven und negativen lonen aufgeba 
die sowohl einatomig sein können, wie A* oder UT’, als auch aus eıı 


1) X = 8, (SO,), (CO;) usw. 2) Andere Typen, wie die Metallgitter 
das Diamantgitter, sind bei unseren Betrachtungen von geringerer Bedeutun 














. 








\ 


1 


N] 


Ein auf der Kristallstruktur basierendes Silicatsystem. 3 


hr: nkten Zahl von Atomen bestehen können, wie z. B. (C1O 
usw. Während die dichte Packung der Bestandteile eines zı 
nengesetzten Ions feststellbar ist [so bilden z.B. die vier O0: 
n und das P®*-Ion, die ein (PO,)?”-Ion aufbauen, ein dicht 
cktes Tetraeder aus O°-Ionen mit dem P°*-Ion als Zentrum 
kein Anzeichen von unabhängigen Molekülen im chemischeı 
e entdeckt werden. Infolge der starken Anziehungskräfte zw 
n den positiv und den negativ geladenen lonen zeigen diese das 
treben, sich einander möglichst zu nähern oder mit anderen 
ten, das zu einem gewissen Ion gehörende Volumen nähert sich 
m Minimum 


\ndererseits haben wir die organischen Verbindungen, wie Hexa 


thylentetramin (( H,)N; oder Hexamethvlenbi nzol (,(( H.), ın 
en Struktur durch die genaue Analyse unzweifelhaft die Existenz 


skreter chemischer Moleküle nachgewiesen ist. In diesen Verbin 


sen werden nur die Atome desselben Moleküls durch starke Kräfte 
nander gebunden, so dass sie dieht zusammenliegen und grosse 
ken zwischen den einzelnen Molekülen vorhanden sind, da dies: 
leküle nur von Kräften zweiter Ordnung (VAN DER Waarssche 
fte) zusammengehalten werden. Demgemäss sind derartige Kri 
le oftmals weich und ihre Lösungswärme ist klein 

Bei der Betrachtung der Silicatstrukturen wird es klar. dass diese 
t zu den Molekülgittern gehören können. Diese Tatsache wird 
h die beträchtliche (und in einigen Fällen maximal mögliche 


hte dieser Strukturen zum Ausdruck gebracht. Dass die Silicium 


ome in Silieaten ionisiert sein müssen, ist ebenso evident auf Grund 


Tatsache, dass der scheinbare Durchmesser eines neutralen Sili 


matoms in ..metallischem‘‘ Silicium 2-3 A beträgt. während das 
ierte St?**, das seine äussere Elektronenschale vollständig veı 
n hat, einen Durchmesser von nur 0-6 A besitzt 

Die allgemeinen Eigenschaften der Silicate sind: grosse Härte 
nee chemische Aktivität und eine Festigkeit des Gitters, wie sie 

in der besonderen Art von Isomorphismus von lonenpaaren zeigt, 
die gleichen Durchmesser und die gleiche Gesamtzahl von Valenzen 
itzen eine Erscheinung, die in anderen Verbindungen unbekannt 

Die Festigkeit ihrer Gitter wird auch durch die Untersuchungen 
r die Elektrolyse der Silicate (siehe unten) illustriert, sowie durch 


Ausgenommen im Falle sehr vollkommener Spaltbarkeit (Glimmer, Tall 
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die Existenz frei beweglicher Bestandteile in gewissen Gittern (I 
marine, Zeolithe). 

Die bei der Verbindung zweier lonen freiwerdende Energie 
erster Annäherung proportional dem Produkt ihrer Valenzen und 
gekehrt proportional dem Endabstand der Ionen. Bei der Bil: 
eines S8t?Q,-lons mit dem kleinen und stark geladenen zentralen 
Kation wird eine grosse Wärmemenge entwickelt (der St— O-Abst 
beträgt nur 1-62 A, der A— Cl-Abstand 2-65 A). Die SiQ,-Ionen 
neben den Metallionen die kleinsten Einheiten im Schmelzfluss 
dla sie eine grosse negative Valenz haben (nämlich 4), so wirken 
schen ihnen und den Metallionen starke (ouLoMBsche Kräfte. D 
entsteht eine grosse Reaktionswärme, wenn ein Silicat kristallis 
Besondere Grössenverhältnisse führen zu einer sehr diehten Pack 
und die resultierende starke Anziehung erklärt die Härte di 
Kristalle. 

lonenverbindungen der R,(X0,)-Reihe können analoge tetra« 
sche Anionen, wie (S?0,)"", (PO,)?", (80,)””, (C1O,)" usw. enthalt 
Diese Verbindungen zeigen zunehmende Löslichkeit und chemis 
Aktivität, aber abnehmende Härte, wenn man im periodischen 


h 


Syst 


von links nach rechts geht. Dies erklärt sich durch die verschiede: 


elektrostatischen Restvalenzen der Sauerstoffionen dieser Grupp 


Die ‚elektrostatische Valenzkraft“ einer Siliecium-Sauerstoffbind 
ist Eins [Valenz des 87**, dividiert durch die Zahl der umgeben 
\tome!)]. Daher ist von den beiden negativen Valenzen jedes O°”-] 


die eine durch das Si?* kompensiert, während die andere frei blı 


0-! 0-3 O-} O-4 
N,t+ P> St O7 
010 0-43 073 0-3 0; 0-4, 0; 

1 1 
d 0 o-! 0-4 


Wenn die Valenz des Zentralions zunimmt, so nehmen auch 
elektrostatischen Valenzbindungen zu und es bleibt eine klei 
negative Ladung an den Sauerstoffionen übrig. Die Anziehung 
schen diesen und den Metallionen ist entsprechend kleiner ’?). 

Die Silicate sind durch die besondere Fähirkeit charakterisie 


mittels der zwei Tetraedern gemeinsamen Sauerstoffionen viele 81‘ 


1) Siehe L. PAULING, J. Am. chem. Soc. 51, 1018. 1929. 


dankt diese Bemerkung Herrn Prof. W. L. Bracc. 


2) Der Autoı 
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en miteinander zu verbinden. Diese gemeinsamen Sauerstoff 


ind vollständig abgesättiet durch die zwei elektrostatischeı 
binduneen der beiden benachbarten Silieiumionen und die Aı 


ne ist daher ziemlich stabil. z. B 


() () () 
o—8 ee 
() ) ) 
je entstehenden einfach. zweifach oder dreifach unendlichen Aı 
oen von verbundenen Tetraedern sind deshalb in ıch test 
rphismus von lonenpaaren kommt meistens in solchen Silicateı 


unendlich fortgesetzt: Gruppen enthalten 
Die Festigkeit der Silicateitter erhellt in interessanter Weis: 
Kirenschaften ihrer Elektrolvs« Festes Glas (das nicht stren 


rph ist, sondern a 


IS St hı kleiner Kı St ıllite n besteht) kann wie 
BURG oezelgt hat ‚wischen (Juei ksılberelektroden beı relatiy 
riger Temperatur elektrolysiert werden, wenn das Ganze noch ui 
ınischen Sinne fest ist. Nur die Na*-lonen bewegen sich. wenı 
iinreichende Potentialdifferenz an die Elektroden angelest wird 


ie Jösen sich während der Elektrolyse in der Quecksilberkathod: 


ner dem FarapayYschen Gesetz entsprechenden Menge; die Leit 
okeit vermindert sich und das Glas verliert seine Durchsichtigekeit 
bleiben die Anionen, die den herausgezogenen Na*-lonen ägqui 
nt sind? Wir finden. dass bei einer mässieen Erhitzung des veı 


rten Glases eine äquivalente Menge Sauerstoffgas frei wird. So 
st also das Gitter. dass einzelne seiner Bestandteile herauseezogen 
len können, ohne dass das Ganze auseinanderfällt Die El ktrolys: 
Silicatkristallen ist ebenfalls bereits weit unter ihrem Schmel 
kt möglich; die Existenz einer Polarisation beweist dies uı 
felhaft. 

Eine andere Erscheinung, die die ausserordentliche Festigkeit 
Beständigkeit dieser Gitter illustriert. zeigen die Silicate mit frei 
eglichen Bestandteilen. wie die Zeolithe und die Ultramarine. 
tere besitzen nach TAYLoR und JAEGER ein sehr offenes Gitter 
verbundenen SiQ,- und AlO,-Tetraedern, die derart zusammen 
iet sind, dass grosse Löcher und Kanäle den ganzen Kristall durch 


en. Die Moleküle des Wassers und anderer Flüssiekeite N finde N 


ht ihren Wege in und durch diese Kanäle; sie sind nicht durch 





y- 
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Valenzkräfte an das Gitter der Zeolithe gebunden. Einen ähnli 
Fall stellen die Ultramarine dar, bei denen Na,S, Na,SO, usw. in 
Löchern Platz finden. Abgesehen von dem festen Grundbau 
Gitters gibt es kein konstantes Verhältnis zwischen den wandern 
Bestandteilen; nur eine obere Grenze kann man angeben, die dies 
nicht zu überschreiten vermögen, wenn nämlich die Löcher x 
ständige gefüllt sind. 

Zugleich bemerken wir in diesen Verbindungen eine viel gröss 
chemische Reaktivität als in anderen Silicaten. Da die Reaktions 
geschwindigkeit zwischen einem festen Körper und einer Flüssigk: 
von der Ausdehnung der Berührungsfläche abhängt und Zeolith: 
ebensowohl wie Ultramarine eine beträchtliche innere Fläche bı 
sitzen, die für Flüssigkeiten erreichbar ist, so kann die Reaktion sehr 
schnell vor sich gehen. Man hat ferner zu beachten, dass die Metall 
ionen in Zeolithen und Ultramarinen durch die Sauerstoffionen viel 
weniger abgeschirmt werden als z. B. in Pyroxenen, im Topas odeı 
im Granat, und dass sie daher leichter mit dem Gitter reagieren 

Im allgemeinen enthalten Silicate OH-Ionen, d.h. alle wasseı 
haltigen Silicate mit Ausnahme der Zeolithe reagieren beträchtlich 
leichter mit chemischen Agentien. Dies beruht auf der Tatsache, dass 
die elektrostatischen Valenzbindungen dieser OH-Ionen sehr vi: 
schwächer sind als diejenigen der O°”-Ionen, so dass sie schwach: 
Punkte für den chemischen Angriff darbieten. Andererseits ist es bis 
jetzt nicht möglich gewesen, eine ins einzelne gehende Erklärung fin 
die Säurelöslichkeit aller Silicate zu geben. Während Aluminosilicat: 
und Metasilicate, die Ringe oder Ketten von Atomgruppen enthalteı 
in Säuren unlöslich sind; lässt sich eine andere Regelmässigkeit 
nicht feststellen. Die Reaktionsgeschwindigkeit!) zwischen dem Kri 
stall und der Säure hängt von der Berührungsfläche ab, und wir habeı 
es ja nie mit ideal-vollkommenen, sondern mit unvollkommenen Kı 
stallen zu tun (Mosaikkristalle). Da wir infolge dieses Umstandes sehı 
wenig über die Ausdehnung der inneren Kristallfläche wissen, s 
können wir auch keine bestimmten Gesetze aufstellen. 

Beim Auflösen oder Schmelzen gewinnen die SiO,-Gruppen ihr: 
3eweglichkeit zurück. Sie haben eine grosse Neigung, sich zu veı 
einigen und kompliziertere Einheiten zu bilden, nämlich Ringe odeı 
Ketten. Wenn diese erst einmal gebildet sind, so wird die Kristallı 


!) Wenn diese sehr klein ist, so ist es unmöglich, ein Gleichgewicht zu erreicher 
{= ’ - 
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viel schwerer. da die Ketten wahrscheinlich biegesam sind und 
ıntereinander verstrieken. Deshalb rekristallisieren Silicate. 
den im Laboratorium üblichen 


wieder aus der Lösung: 


de 
Bedingungen gelöst sind. nie 
und aus demselben Grunde kristallisier: 
selten bei der Abkühlung aus 


ehr nur in gewissen einfachen Fällen 


1] 


hmolzene Nilicate Dies geschieht 
(Olivin, Diopsid usw 
Bildung komplizierter Silicatkristalle in der Natur ist demzufolg« 


ehr langsam verlaufender Vorgang gewesen, den wir nicht n 


en 
n können 


Die Umwandlungen aus einem Silicattypus in einen 
ren. wie sie in der Natur vorgekommen sind, müssen ebenfalls 
Die chemische Erklärung solcheı 


rungen ist im allgemeinen recht unbefriedigend. Wir können abeı 


ınesam vor sich verangen sein. 


dass die zunehmende Kenntnis der Silicatstrukturen und ins 


dere ihrer Gittereigenschaften zu einer vollständigen Ersch 


I an 


dieses schwierigen Gebiets führen wird 


Zusammenfassung. 


Nach Beschreibung der früheren Theorien der Zusammensetzung 
Silicaten werden die charakteristischen 


Eigenschaften ihrer Kri 
truktur angegeben. 


Auf Grund dieser Strukturen wird ein Silica 
m vorgeschlagen. das die 


t 
l 


wohlkristallisierten Verbindungen um 
Die eieentlichen Silicate und diejenigen Sılicat« d 
nen enthalten, bilden zwei grosse Abteilungen ; die weitere Unter 
ng erfolgt entsprechend den in ihnen enthaltenen Silicatgruppen 
l. Orthosilicate: S?Q,-Gruppen; 2. selbständige Gruppen, z. B 
O.: 3. St— O-Ketten; 4. 8: O)-Ebenen 


1 
It ıNnderTe 


5. dreidimensionales 8 () 
werk. 
Die Eigenschaften der Silicate: ihre Härte. ihre verschieden: 
ische Aktivität usw.. werden auf der Grundlage der Strukturen 
ri 
Zum Schluss wünscht der Verfasser Herrn Prof. W. L. BRAGG 
R.S., 


seinen aufrichtigen Dank für das dauernde Interesse und die 
ratung bei der Diskussion dieser Arbeit zum Ausdruck zu bringen 
Verfasser hat ein Reisestipendium des Ungarischen Kultusmini- 
ıms inne. 

Wanchester, Physikalisches Institut d 


der Universität 
Mai 1930. 











Bestimmung des Polymerisationsgrades einiger Modifikatione 
des Polyoxymethylens’') mit Hilfe röntgenometrischer Method: 


Von 
Emil Ott. 
Mit 5 Figuren im Text 


Eingeransen am 15. 7. 30 

Der Polymerisationsgrad einiger Polyoxymethylene wird röntgenom« 
mit grosser Sicherheit bestimmt. Sie stellen lange Ketten dar; das Paraf: 
dehvd esteht aus 32 Formald: hydgr Ippen, da ) Polvoxvmethvlen aus 60 
das Ö-Polyoxymethylen aus 24; die Länge einer Formaldehydgruppe ist 1:8 

1-S9 A. Es wird erwiesen, dass auch im Falle hochpolvmerer Körper M 
leicher Länge den Kristall aufbauen können. Die Röntzendiagramme deı 
elnen Modifikationen zeigen charakteristische Unterschiede, die Kristalle siı 
ıllgemeinen nuı pseudohe xaconal. 


A. Zusammenfassung früherer Untersuchungen. 

Die Feststellung des Polymerisationsgrades der polymeren Forı 
dehydderivate mit Hilfe der Köntgenspektren ist verschiedent 
versucht worden. Arbeiten wurden unabhängig ausgeführt, einers 
von MıE und HENGSTENBERG?°), andererseits vom Verfasser ®). 

Die Untersuchungen zerfielen in zwei Teile, nämlich: 

a) Studium der Derivate des Polyoxymethrvlens. 


b) Studium der Polyoxymethylene. 


a) Studium der Derivate des Polyoxymethylens. 

Die untersuchten Derivate waren eine Reihe von Oxymethy 
diacetate. Mıe und HENGSTENBERG untersuchten auch einige O 
methylendimethyläther (solche Produkte standen mir nicht zur \ 
fügung), welche analoge Resultate lieferten. 

Die Röntgendiagramme der verschiedenen Produkte waren un! 
sich sehr ähnlich in bezug auf die relativ stärker ausgeprägt 
„ausseren‘‘ Linien. Diese ‚äusseren‘ Linien sind zudem ganz an 


zu denjenigen der Polyoxymethylene gebaut. Diese ‚äusseren‘ Lu 


1) Vgl. dazu auch die Arbeiten von H. STAUDINGER und Mitarbeiter, Z. phys 


Ch. 126, 425. Lieb. Ann. 474, 145. 1929 usw. 2) Vel. auch die vorläufige 
teilung in Science 71, 465. 1930. ) G. Mız und J. HENGSTENBERG, Z. phys 
Ch. 126, 435. 1927. J. HENGSTENBERG, Ann. Physik [4], 84, 245. 1927. +) | 


OTT, Helv. chim. Acta 11, 300. 1928. 
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n im wesentlichen mit den Querdimensione 


ın Zusammenhang eebracht. Die Diagramme der ] 


ıber weiterhin in der Nähe des Primärfleck« 


Die sin-Werte dieser ..inneren‘‘ Linien steh: 


> 


oenau im Verhältnis von 1:2:3:4. Die R« 


chende Ordnungen der Basis angesehen 


Linien berechnete Länge des Moleküls ändert 


ef] 
IIOXt mu 
werde! 


etat. und zwar genau so, wie zufolee der chemis« 
een von >TAUDINGER erwartet werden sollt: 1) 
oen liefern ganz unabhäneige von chemischen ( 
ten einen Beweis für die STAUDINGERsche Kettenstı 
thvlendiacetat« 
Beim Ubergang von einem gerebeneı )] tat 
beträgt der Zuwachs ein ÜH,O-Molekül A { 
vanzen Reihe konstant sein Dies ıst natürlich ı ut 
in allen Diacetaten die Molekülachs« hert d« 
el mit der Basis bildet was wohl ruhig vorauso tzt wert 
Bei den Produkten. welche mir zur Verfüsnuı taı n.i 
in konstanter Zuwachs vorhanden. und zw u z 
ıf die nicht einheitliche Zusammensetzung der P t 


rt werden 
HENGSTENBERG hat einen angenähert konst 
festeestellt. Der Vergleich der Schmelzpunk 


bar reinere Präparate zur Verfügung standeı 


ıssen 
Ks ist dabei zu berücksichtigen, dass meine Läı 
stens so eenau sind. da alle vier Ordnungeı 
ten, während HENGSTENBERG anscheinend ı 
dnung vermass! 


Die bereits erwähnten ..äusseren‘‘ Linien sind 


len von denen der Polyoxymethylene (Aufspaltun 


ı Produkte wurden eütiest von Herrn Pr: 


ten Zuw 
e zeiet. d 
sämt! } 
{HS 

Or Bar rın 

Vermesst 


um so mel 


je niedriger das Diacetat ist. Bei den Polvoxymet 


nen in manchen Fällen alle Linien der Lage nach sehı 


n hexagonalen Elementarkörper in Einklang 


ı erwarten wäre, stört der Einbau der Acetatgo 


e Symmetrie um so mehr, je häufiger er erf 


| 


er hı1 Li ht 


rııppe 


t 
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Die röntgenometrischen Untersuchungen haben d 
die Kettenstruktur der Oxymethylendiacetate bewic: 
Die Länge eines Formaldehydmoleküls in der Kett: 
angenähert 1-9A; die Symmetrie des Elementarköı 
weicht um so mehr von der hexagonalen Idealsymmetı S 
ab, je niedriger das Diacetat ist. Die Molekülgrösse kaı 


röntgenographisch ermittelt werden. L) 


b) Studium der Polyoxymethylene. 
Mehrere der Polyoxymethylene erscheinen bei der mikroskopisch: \rl 
Beobachtung in Form hexagonaler Tafeln, so dass in erster Annäheru 
hexagonale Struktur angenommen werden darf. Alle Diagramme 


anscheinend identisch und lassen sich in guter Übereinstimmung mit E deı 


einem orthohexagonalen Elementarkörper indizieren. Die Haupt 


schwierigkeit besteht in der Festlegung der Identitätsperiode in der@ Wer 
Richtung der c-Achse. 

Mıe und HENGSTENBERG nahmen ursprünglich an: b=7-80 \, E Linie 
a—= 456 A,c= 3-54 A. Die Bestimmungen gewannen durch das Studium  Irrtı 
eines y-Polyoxymethvlens in Faserform (nach neueren Untersuchunge: 
dürfte es sich aber eher um ein «-Polyoxymethylen handeln!) (es $ fassı 
standen mir leider keine solchen Fasern zur Verfügung) sehı "ort 
Sicherheit. ein 

Mein KElementarkörper hatte die Dimensionen a=7-79 \ Lage 
h 53A, c=7-02AÄ. Es besteht demnach zwischen den beidı wert 


Bestimmungen ein sehr enger Zusammenhang, nur hat in meineı 


Fall die c-Achse den doppelten Wert. Die Erklärung ist im folgende: hun 

begründet: Die bei den Diacetaten erwähnten ..inneren‘‘ Linien sind E Stru 

nach MıE und HENGSTENBERG bei den Polyoxymethylenen nicht \ 

u 

vorhanden. Sie wählen die Linie vom Glanzwinkel - = 25-85 

(002) und erhalten dadurch den für e angegebenen Wert. In mein: säur 

Aufnahmen ist dagegen eine sehr schwache ‚‚innere‘‘ Linie vom Glaı Wid 
j 2) Q 

winkel — —6°18’ vorhanden, welche im Zusammenhang mit den 

den Diacetaten gesammelten Erfahrungen sicher mit der c-Achse 

Zusammenhang gebracht werden muss. Als 1. Ordnung (001) auf- Ph 


gefasst ergibt sich e= 7-02 A. Die Existenz ..innerer‘‘ Linien ist, wii 


I) STAUDINGER, Ann. 9. 248. 








Ind 
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weiter unten erwähnt werden soll, von MıE und HENGSTENBERG 
fochten worden. 
Bei weiterem Studium an wohlausgebildeten Fasern des y-Polh 
ethylens (bzw. «-Polyoxymethylens) kam HENGSTENBER: 
sslich zur Annahme des folgenden Elementarkörpers: a= 7:74 A 
6A, c=17-35 A (angenähert das 2!/,fache meines Wertes 
r ec-Wert ist aus Schichtlinien gewonnen worden und kann nicht 
r angenommen werden; wohl könnte aber e ein Mehrfaches 
Wertes darstellen. Eine Übereinstimmung zwischen den beiden 
ten könnte leicht erzielt werden, indem der Wert von HENGSTEN- 
als der 2. Ordnung (c=2 17-35 bis 34:7 A) und mein Wert als 
Ordnung (c=5 + 7-02 bis 35-1 A) entsprechend, aufgefasst wür- 
Wie aus den im folgenden mitgeteilten Untersuchungen ent 


men werden kann, muss auch der von HENGSTENBERG angegebene 


rt sicherlich geändert werden. 


In einer Erwiderune!) wurde die von mir angegebene ..innere“ 


ie als fraglich hingestellt und vermutet, ‚dass ich das Opfer eines 


rtums gewesen sei‘ 


Immerhin konnten Gründe angeeeben werden ?). welche diese Auf 


sung als unwahrscheinlich erscheinen liessen. Es wurde dabei ein« 


tsetzung der Untersuchungen in Aussicht gestellt. Die Einrichtung 


s Röntgeninstituts im hiesigen Laboratorium hat mich nun in die 


ve versetzt. diese Aufgabe durchzuführen: die vorläufigen Resultat: 


den im folgenden Abschnitt mitgeteilt werden 


\bgesehen von den genannten. relativ zerinefürieen Abwei 


ıneen hat sich ein stärkerer Gegensatz in der Auffassung über die 


ıktur der Hochpolymeren und Interpretation der zugehörigen 
tgendiagramme entwickelt. Wenn man den Polyoxymethylenen 


Kettenstruktur nach STAUDINGER zuschreiben will. so wird man 


trenometrische Resultate erwarten, die mit den an höheren Fett 


ıren, Paraffinen usw. gewonnenen Resultaten nicht im krassen 


lerspruch stehen. Die bekannten Untersuchungen von SHEARER, 
ILLE, MÜLLER, TRILLAT, sowie PRINS und ÜoSTER, haben gezeigt, 

bei solehen Produkten Reflexionen der Basis (Kettenlänse in 
htung der c-Achse) durch eine überraschend hohe Anzahl voı 


nungen beobachtet werden konnten. Die Präparate waren dabei 


G. MıE und J. HENGSTENBERG, Helv. chim. Acta 11, 1047. 1928 \ 


Helv. chim. Acta 12, 330. 1929. 
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nach der Längsrichtung orientiert. Wäre eine analoge Kettenstru 
bei den Polvoxymethvlenen vorhanden, so müssten wenigstens « 
der niedrigeren Ordnungen der Basis beobachtet werden köı 
Nach den Untersuchungen von MıE und HENGSTENBERG ist dies 
nicht der Fall. Da die Autoren aber an der, aus chemischen Grüı 
wahrscheinlichen, Kettenstruktur festhalten wollen, wird angenomı 
dass einerseits die Moleküle sehr lang sind, andererseits. dass sich \ 
küle ungleicher Länge im Kristall zusammenlagern. Dadurch kön 
sich natürlich Reflexe, die den einzelnen Kettenlängen zugeschrii 
werden müssten, der Beobachtung entziehen. Wenn aber MıE 
HENGSTENBERG annehmen, einen röntgenometrischen Beweis füı 
Kettenstruktur der Polyoxymethylene erbracht zu haben, muss d 
Anschauung unbedingt widersprochen werden. Die bisherigen Effeki 
können sowohl durch kleine, als grosse Kette genügend erklärt werd: 
Der Beweis der Kettenstruktur liegt bisher durchaus 
chemischem Gebiet. Röntgenometrisch ist nur insofern ein al 
dings äusserst wichtiger Beitrag geliefert worden, indem die Kette: 
struktur der Diacetate sichergestellt wurde. Fasst man vom chemische: 
Standpunkte aus diese Diacetate als Spaltstücke der Polyoxymethyleı 
auf, so ist natürlich auch die Kettenstruktur dieser gegeben. 

In meiner Arbeit hatte ich versucht, die röntgenometriscl 
Resultate so weit als möglich unabhängige von chemischen Betra 
tungen zu halten. Es schien mir nicht berechtigt, einen übermässig 
hohen Polymerisationsgrad anzunehmen bei diesen synthetisch 
zeugten Produkten. Wenn aber der Polvmerisationsgrad nicht üb« 
mässig hoch ist, darf erwartet werden, dass sich in manchen Fäll: 
Moleküle gleicher Länge zusammenlagern. Dann müssen aber R 
flexionen der Basis beobachtbar werden (die nachstehende Unte: 
suchung hat tatsächlich zu diesem Resultat geführt). Da in mein: 
Diagrammen nur eine einzige ‚.innere‘‘ Linie auftrat, musste d 
als 1. Ordnung aufgefasst werden. Dadurch wurde die Annahme eiı 
Viererkomplexes unvermeidlich. Allerdings liess die relativ gross 
Abweichung zwischen beobachteter und berechneter Dichte eine | 
stimmigkeit vermuten, welche nun durch diese neuen Untersuchung 
behoben wird. 

MıE und HENGSTENBERG sowie auch STAUDINGER vertreten 
Auffassung, dass die Bestimmung des Elementarkörpers im F 
hochpolymerer Stoffe keinen direkten Schluss auf die Grösse des 


Moleküls zulässt. Dies kann natürlich nur solange richtige sein, 

















bestimmung 


perimentellen Gründen die wahre Grösse des Elementarkörpers 

bekannt ist. Die im folgenden bestimmte wahre Länge des 
nt ırkörpers ermöglicht nun aber eine relativ genaue Feststelluı QO 
Ivmerisationsgerades 

[ENGSTENBERG sagt zusammenfassend unter anderem aus: Di 
heit der Pulverdiagramme der verschiedenen Modifikationen 
ıchgewiesen (entspricht auch meiner ursprünglichen Aut 
‚emische der hohen Diacetate ergeben dasselbe Diagramm wii 

ni chpolymeren (Polyoxymethylene) sıe seben kein Molekulaı 


es fügen sich also Moleküle verschiedener Länge aneinander 


iese Anschauungen werden im folgenden widerlegt werden 


B. Neuere Untersuchungen. 


Die Wiederholung der Versuche zeigte, dass, angenähert in deı 
1 angerebenen Lage. Interferenzen vorhanden sind: dabei wurd: 
Strahlung des Eisens und Chroms verwendet. Es war nun abeı 
örlich. die Linie in zwei Kompon« nten aufzulösen, deren Mittelwert 
fähr mit den früheren Werten zusammenfällt. Der früher aı 

y 
ene Wert ist für (’u-Strahlung sin — 0-110; mit Fe-Strahlung 


beim ö-Polvoxvmethvlen gefunden (auf Cu-Strahlung un 
hnet) O-111; mit Ür-Strahlung beim y-Polyoxymethylen bzw 
formaldehyd 0-108 und 0-107. Die Aufspaltung ist wohl eı 
soliceht worden durch das Wegrücken der Linien von der Br-Ab 
onskante der photographischen Emulsion 
Es hat sich aber eleichzeitie ein Umstand erkennen lassen. deı 
vesamte Fraoe der Strukturermittlung deı Polyoxymethvlen:« 
ınderer Hochpolymerer im neuen Licht erscheinen lässt 


Die genannten Linien sind nämlich begleitet von einer Reih« 


erer Linien. Die sin-Werte aller .inneren‘‘ Linien stehen im Veı 
ıs bestimmter ganzer Zahlen und müssen im Zusammenhang mit 
ın den Polyoxymethvlendiacetaten, Fettsäuren usw. gemachten 
hrungen unbedingt als Reflexionen der Basis angesehen werden 
sst sich daraus die 1. Ordnung der Basis eindeutig ermitteln 
laher ist auch die Feststellung der Länge der Kettenmoleküle 
slicht. Die so gewonnenen Resultate stimmen im wesentlichen 


STAUDINGERS Auffassungen überein 
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Die ‚inneren‘ Linien sind im allgemeinen von Modifikati« 
Modifikation verschieden. In manchen Fällen lassen sich aber 
in den ‚äusseren‘ Linien Unterschiede feststellen, welche füı 
entsprechenden Produkte charakteristisch sind. 


Es ist noch die Frage aufzuwerfen, weshalb bei den frül 


Untersuchungen nur eine ‚‚innere‘‘ Linie festgestellt wurde. |] 
Grund mag darin liegen, dass die Intensitäten geringer waren u: 
dass nur diejenigen Linien, welche auf einen mehr intensiven Unt 
grund fielen (Br-Absorptionskante) besonders beobachtbar war 
Das nachträgliche Studium der früher erhaltenen Platten zeigt, 


auch tatsächlich weitere ..innere‘‘ Reflexe schwach angedeutet 


Apparatur. 
Als Röntgenröhre diente das grosse Modell der HapDInG-Si 
BAHN-Röhre (Firma Dr. Carl Leiss). Die lonenröhre wurde di 
Elektronentyp vorgezogen wegen der grösseren Reinheit der erzeugt: 


Strahlung. Die DEBYE-SCHERRER-Kammer hatte einen Durchmesse: 


von 114-8 mm (hergestellt von der Firma Dr. Carl Leiss). Bei Veı 
wendung der Ür-Strahlung wurde die Röhre mit etwa 15 bis 20 Mil 
amp. belastet, wobei eine Belichtungsdauer von 9 bis 12 Stund: 
benötigt wurde. Als Film diente der doppelseitig begossene Röntg: 
film der Eastman Kodac Company. 

Das Auftreten der ‚inneren‘ Linien kann nicht auf die üblich 
Fehlerquellen zurückgeführt werden. Die Tatsache, dass die Lin: 
von Substanz zu Substanz verschieden sind, schliesst die Möglichkeit 
dass die Linien von der Blende oder dem Kollodiumröhrchen h 
rühren, vollständig aus. 

Die Auffassung der Absorptionskanten ist unzulässig. Erst 
spricht das Ordnungsverhältnis dagegen; zweitens die Tatsache, das 
bei Verwendung derselben Wellenlänge bei verschiedenen Präparat: 
(Paraformaldehyd, «-Polyoxymethylen, y-Polyoxymethylen, gewöl 
liche Darstellung, sowie auch sublimiert) die ‚inneren‘ Linien dur: 
aus verschieden ausfallen. Dabei ist zu berücksichtigen, dass, obwo! 
zwischen den Diagrammen geringe Unterschiede bestehen, dieselh 
in bezug auf die stärksten Linien, und nur diese kommen ja ! 
diese Bestrahlung in Frage, genügend genau übereinstimmen. B 
der Reduzierung auf den kleinen Massstab konnten daher im Fa 
von Absorptionskanten durchaus keine Unterschiede erwartet werdeı 


Der dritte und besonders entscheidende Punkt ist der, dass beı 
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ınme eın und desselben Präparats mit verschiedenen Weller 
n (Fe- und Ü'r-Strahlung) im Falle von Absorptionskanten kein« 
hiebunge auftreten sollte Weven der erossen UÜbereinstimn 


Hauptdiagramme wurde der Versuch zuerst nur so ausgeführt 
das d-Polvoxvmethvlen mit Fe-Strahlung und alle ander: 
xymethvlene mit Ür-Strahlung belichtet wurden. Aus den weiten 
mıtoe teilten Werten ist eine Verschiedenheit ausser allem Zweif: 

htlich. Besonders im Falle des untersuchten «-Polvoxvmethrvleı 

hes in bezug auf di iusseren' Linien völlige mit dem 5-Polvos 
vlen übereinstimmt. sind die Unterschiede besonders ausgeprägt 
inneren‘ Linien des «-Polyoxymethvlens konnten noch nich 
vermessen werden). Das y-Polvoxvmethvlen, sublimiert, wurd: 


‚usser mit (r-Strahlung auch mit (C'u-Strahlunge aufsenommeı 


Dabei ist die im Falle reeller ..innereı Linien zu erwartende Veı 


J 
J 


ebung nach innen ausser allem Zweifel in der richtigen G 
Inune vorhanden Die genaue Vermessune ist hier naturgemäss 
erschwert. so dass diese qualitative Mitteilung venuren muUSS Vo 
Deutung der beobachteten Linien als Absorptionskanten muss also 


S herlich aboesehen werden 


d-Polyoxymethylen. 


Diese Aufnahmen wurden zuerst voreenommen und Fe-Strahlung 


vendet. Die inneren Linien geben folgende Werte (vel. Fig. ] 











t \bw N} 
sin R 0.0214 
2 in Pro 
O.O851 us ().H 
0.1083 05 ) 
> ().198H { W) ().l) 
14 ) | 
0.144 b-J4 ! 
0.1716 8.02 .2 
10» ) 
f ( B () Fe-Stral 


Die sin-Werte stehen also mit vorzüelicher Genauiekeit ıı Veı 
IS #:5:6:7:8:9: dabeı ist zu berücksichtigen. dass die Wi 

rsten Linien am schwersten zu vermessen sind. Dabei sind 

X Ordnungen angedeutet die aber nicht sicher vermessen weı 

en. Der Abfall der Intensitäten ist normal. Alle Linien sind ı 
ch ausgebildet und die Vermessung ist nicht leicht Die Veı 


ınae ıst stets so vorgenommen worden dl ıss allı L nıel 
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‚ ° + . , PR . 

N = sin, sin „ 0.798 Intensitäten sin 2 

0 13° 08’ 0.2258 0-1802 st 

1 14° 24° 0.2487 0.1985 sst 

> 19° 41’ 0.3368 0.2681 m 

> 21° 48° 0.3714 0.2964 st N 

{ 25° 33’ 0.4318 0-3446 u . 11 
> 27° 45° 0.4656 0.3717 S T 1: 

b 29° 06’ 0.4863 0.3880 N 151 

7 299 54’ 0-4985 0.3978 Ss 158 
S 30° 53’ 0.5133 (0.4096 Im st 167 

} 31° 48’ 0-5270 0-4205 Ss 171 
10 330 18’ 0.5490 0.4381 Ss 19 
11 34° 49’ 0.5710 0.4557 n 207 
12 38° 30’ 0.6225 0.4968 S m 24 
13 42° 06’ 0.5704 0.5350 S 28 
14 13° 00’ 0.6820 0.5442 Ss 2 
15 414° 36’ 0.7022 0.5606 Ss 314 
Ih 15° 51 0.7155 0.5728 N 398 
17 18° 24’ 0.7478 0.5970 Ss 3564 
18 ‚0? 00’ 0.7660 0.6116 S In 3740 
19 3° 06’ 0-7997 0-6381 s.—m 4071 
20 57° 42’ 0.8453 0.6745 S 1549 
21 59° 27’ 0.5612 0.6872 B 1722 
22 61° 51’ 0.8817 0.7036 S 4950 
23 64° 03’ 0.8992 0.7175 Ss 5148 
24 66° 24’ 0.9164 0.7313 ss 5348 
25 68° 54’ 0.9330 0.7445 Ss 5542 
26 19° 18° 0-9826 0.7840 S 6147 


vermessen wurden und dann erst die Berechnung vorgenommen wurd: 


Es sind nie einzelne Linien nachträglich wieder vermessen wordeı 


um eine bessere Übereinstimmung zu erzielen \lle mitgeteilten 


Resultate entsprechen der ersten Vermessung In Fällen. wo di 
anfäneliche Vermessung zu unsicher war. wurde einzie durch Wiedeı 
holung der Aufnahme mit besser angepasster Expositionsdauer ei 


Verbesserung erzielt. 


Für d-Polvoxvmethvlen berechnet sich daher für die 1. Ordnung 


’ : 2, 
der Basis mit genügender Genauirkeit: sın 00-0214. und der d 


oehörige Netzebenenabstand 


Are 
d 1:93 : 0-0428 t5-1 A 
1) 
2. sın 
+) 


Da die Reflexionen verhältnismässig scharf ausgebildet sind. d 


angenommen werden, dass benachbarte Moleküllängsen keine wese! 


liche Rolle spielen 
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u oxvmethvlen 
m \bweicı 1 
104. ber Indices 
1 () 
5 “ 
Linie 
i 200) 110 
Linie 
“ 20, 13) /11 
| 020 310 
028 318 (bh: 0.49 
i 02.10 (31. 10 1:9: 2.1 
.$ 00) 220 .4; 0-1 
t hi 160 106 02.1 1 LE | ().? 5 { 
[L 105) (228 
a 20. 23 11. 23 ‘ 
\ 10. 13) (22. 13 ) ) 
4 02, 21 1. 21 l 
Fer 10). 21 22 2] 0.2: { 
[er I 128) 1138) 518 ).4 4 
‚110 12. 11) (13, 13 ‚] 1 1-0; 0-7 1 
2 0. 3249 12.13) /13,13) (51, 1 .8- 0.6: 0.9 
64 ) Hu) 30 () (0). 
14 m) 607 31 \ 1-1 
107 s. 4011. 4018. 4038 60.13 3.13 {2 2] | | 1. 21 0.4: O4 1 | NR 
hö Ho 60. 19 (33. 19 0.8; 1.2 
172 4} wi 1717 620 040 60, A) 0) 0.2 O4 { 
195 I 048 (628 0.3: O4 
148 8.5141. 5124, 5134 60, 24) (33, 24) (240) (710) (530 1-3; 1-5 
348 j A: 19 248 718 38 0.4 0-7 ) 
42 >] 24.12) (71, 12) (53, 12 0) 0-0 4 
‚14 6180 24, 19, (71. 19 3. 19 .D; 0-4 
Ir Das gesamte erhaltene Diagramm ist in Tabelle 1 enthalten )je 
re veschätzten Intensitäten sind dabeı ss sehr schwach > schwaecl 
lt mittelstark, st=stark und sst=sehr stark Der Glanzwinkel 
od u) N 
sowie sın entsprechen den Werten. wie sie für Fe-Strahlung 
Echt y . 
ei setunden wurden. Um den Vergleich mit den früher angegebeneı 
Diaerammen zu ermöglichen, sind die sin-Werte auch auf ( Strahlune 
nung serechnet worden, durch Multiplikation mit 
d Zen vu A Fe Ka = 1-54 :1-93 = 0-798 
Die sin? Werte gelten ebenfalls für die ( Strahlung 
Der Vergleich mit dem HENGSTENBERGSchen Diagramm zeigt 
eute Übereinstimmung Es muss dabei auch berücksichtigt 
den, dass einiee ganz nach aussen liegende Linien, welche mit 
d Strahlung beobachtbar sind. bei Verwendung grösserer Weller 
u R b 
| en wegen sın I nicht auftreten können \lle Interferenzeı 
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lassen sich mit guter Genauiekeit bei Verwendung eines orthoh 
eonalen Grundkörpers indizieren. Die Dimensionen des KElemeı 
| OTDEeTS sind Fe _ 
aan a=T76A: DENT A, ce =4lÄ, 
Die Werte für @« und 5 stimmen innerhalb der Fehlergrenze mit 
Werten von HENGSTENBERG überein. ce hat natürlich einen ganz 
schiedenen Wert. Die quadratische Form wird 
ı) . / ze... 

sin h° k‘ 5 V:-0098 0-02969 7 + 0-000: 

ferner a:hb 1-736 v3 (V3 1-732) 
Wie aus der Tabelle 1 entnommen werden kann. ist die Indizieı 

im wesentlichen mit derjenigen HENGSTENBERGS in Übereinstimm 
Die /-Werte sind natürlich angenähert im Verhältnis der verschi 


t5-1 na 
eewählten c-Achsen, nämlich mit ,_ 2-6, multipliziert. | 


1:35 
wesentliche Abweichung in der Indizierung muss nur in bezug 
die HENGSTENBERGSschen Linien (009) und (00, 18), welche in unsereı 
Falle (00, 24) bzw. (00. 48) werden. vorgenommen werden; darüb: 
wird weiter unten berichtet werden. Die UÜbereinstimmung zwis« 


berechneten und beobachteten sin? - Werten ist im allgemeinen 


deutend besser als 1°. Die Linien 6. 15 und 16, welche etwas grös 

\bweichungen zeigen. sind wohl die 3-Linien von 8, 18 und 19 
Da wir also sicher in erster Annäherung den orthohexagonalı 

basiszentrierten Elementarkörper annehmen dürfen, lässt sich 

\nzahl (n) von Formaldehydgruppen im Elementarkörper festst« 

bei Verwendung der Dichte des d-Polyoxymethvlens, welche 

eenähert 1-48 ne ist. (Bei Schwebeversuchen von Polvoxvymethvl 

en 


. 47 
in Chloroform von der Dichte 1-48 hat sich ergeben, das 
em 


immer einzelne Teile gibt. welche deutlich untersinken, so dass 


wohl einen etwas zu niedrieen Wert darstellt.) Es ist 


1-48 - 0-606 - 7:76 - 4-47 - 45-1 a. 
n t16-/6 
30 
Da die Zelle zweifach primitiv ist, ergibt sich die Anzahl 
Formaldehvdgruppen pro Kettenmolekül zu 23-38 oder angenähert 2 


Der Umstand. dass dieser Wert 2-5% zu niedrige bestimmt wird. | 


dadureh erklärt werden. dass einerseits die Dichte wohl etwas 














Polvoxymethylen gerade der Beginn ei 


vet Fig y 


ım Paraformaldehvd auch weiter aussen 


saeonale Symmetrie 
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Io ı1st andererseits ist aber das Volumen des Element ırraums 
oenau so wie angegeben, sondern wohl etwas grösseı Es ist 
ich die hexagonale Struktur nur in erster Annäh« 
vorhanden, es liegt wahrscheinlich monokline pseud 

onale Struktur vor. Der Grad der Pseudohexagonalität ist 


Del ce N verschieden: N Polh INeren TcCt ht VErTSt hi de N bein 
den #-Polvoxvmethvlen ist er recht hoch 
In allen Diagrammen ist der Reflex von sin 0-1985 relat 
.) 


Verbreitung kann dabei nicht allein durch die erosse Inten 


die 
Für lie angeeebene orthoh« xaeconale Indizierung 


erklärt werden. 
MALE und 110 wobei beide Reflı xe 


Die Verbreitung ist ein Anzeichen 
Tatsächlich lässt sich beim 
iner Aufspaltung erkennen; 
Aufspaltung ganz deutlich 
y-Polyoxymethvylen sowi 


liegende Reflexe stark 


lieser Reflex herrührend von 
ı zusammenfallen müssen. 


dass dies nicht ganz genau zutrifft 


I g 


m y-Polyoxymethvlen dagegen ist die 
> und Tabellen). Dabei sind beim 


breitet oder aufgespalten. Es ist also im allgemeinen nur pseudo 


vorhanden venal hexaeonale 
Dadurch ist abeı 


»SVvmmetrie 


fte ein ganz besonderer Spezialfall darstellen 


\bweichung vom Wert 24 eenügend erklärt Es muss auch 


ksichtigt werden. dass bei dieser Berechnung von der Ende 
abeesehen wird 

Kine weitere Prüfung dieses Wertes ergibt sich foleendermasseı 

I 24 Formaldehydgruppen in einer Kette vorhanden, so muss 

ırtet werden, dass die 24. Ordnung mit relativ erosser Intensität 


tritt. Dies trifft genau zu im Falle von Fe-Strahlune für die stark« 
uU q ’ u & 
sın 0-5133 (für Cu-Strahlung sin 00-4096 Ks ist 


33: 24 0-0214. was genau mit dem aus der inneren Linie eı 


ossenen Wert übereinstimmt Wesen der kettenförmigen An 
I H H H 

9.5.5. DO 

H Hl H 


4 


Kohlenstoff und 
Int: nsıtat 


des nahezu eleichen Reflexionsvermögens von 
tS. Ordnung mit relativ grosser 


erfüllt Bei Verwendung vor 


erstoff. muss auch die 
ırtet werden. Dies ist wiederum 
rt? 


Strahlung kann dieser Wert nicht beobachtet werden. Ich en 
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nehme ihn daher dem HENGSTENBERGschen Diagramm und re 
en 3 ; a : a _ 
auf Eisen um. Die fraglıche Linie ist mittelstark und hat sin . 0 


0-821:48 = 00171 Für Fe-Strahlung umgerechnet ergibt 
.43 

O171- ” 0-0214. was wiederum eine vorzügliche UÜbereinst 
mune darstellt 

HENGSTENBERG fand bei den Diacetaten beim Übergang 
einem Diacetat zum nächsthöheren einen Zuwachs von etwa | 
Dies muss daher die ungefähre Länge sein, welche ein Formaldel 
molekül in der Kette beansprucht. Für d-Polvoxymethvlen beree! 
sich der Wert zu 45-1 A: 24 = 1:88 A, was eine gute UÜbereinstimn 
darstellt. da naturgemäss der bei den Diacetaten ermittelte Wert 
etwas unsicher Ist 

Es ereibt sich daher überzeugend. dass im Diaeramm des ı 
liegenden #-Polvoxymethvlens ‚innere Linien vorhanden sind 
denen sich in einfacher Weise die Kettenlänge des Moleküls. St 


der Polvmerisationsgrad feststellen lassen. Die Formel wird (H,O 


wobei von den Restgruppen vorläufig abgesehen wird. Uberrasche: 


Ist dabeı dass benachbarte Molekülgrössen keine Rolle spielen 


bedeutet. dass die Hochpolymeren viel einheitlicher gebaut s 


können als gewöhnlich angenommen wird. Auch ist bemerkenswert 


dass die ..inneren‘‘ Linien beobachtet werden können. ohne dass 


Kristallite parallel orientiert sind 


‚-Polvoxymethylen, sublimiert. 
Auch in diesem Präparat sind die Kristallite beliebig orientı 
Die ..inneren’‘ Linien sind etwas weniger scharf ausgebildet. Bei \ 


wendune von (r-Strahlung ergab sich (vel. Fig. 2) 








/ we DE 4 Abweichung 
sın sin 0-02016 sin : G.O1OOS i 
2 2 2 3 in Proz 
6° 21’ 0.1106 5-48 10.97 0.3 
7° 30’ 0.1305 6-48 12:95 0-4 
8° 42’ 0.1513 7:50 15-01 0-1 
gv 48’ 0.1702 8.44 16-88 0.7 


Weitere ungerade Ordnungen sind angedeutet Die sin-Wi 


verhalten sich also genau wie 11:13:15:17. Bei so geringer Anz 


hoher Ordnungen ist natürlich die Bestimmung nicht so sicher, d 


ist (die Übereinstimmune so gut. dass man die Bestimmung wohl 





I 


} 











ntlichen als genügend gesichert ansehen darf 
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4 


Dei 


innerhalb der ungeraden Ordnungen ist normal 


In 


‘ 
Li 
»4l 


tensitaten 


t | 


doch IS elle 


\rdnung etwas schwächer ausgebildet. Die geraden 


icht vorhanden. Die 1. Ordnung besitzt daher sın 


oehörige Netzebenenabstand ist 


d ) 2.0.0101] 2.29 A :0-0202 113- 


Nimmt man an. dass die Längsachse 
Moleküle den gleichen Winkel mit der 
Ebene bildet wie im Falle von d-Pols 
ethvlen (also uneefähr senkrecht auf 
Basıs steht weiter unten bewiesen So 
s per CH,O-Gruppe wiederum angenähert 
beim d-Polyoxymethvlen gefundene Länge 
etwa 1-88 A gefunden werden. In diesem 


I wird das Kettenmolekül 60 Formal 


’ 
? 


Ordnungen 


TEIEEEE 











go (yy’ 0.482] O).hhil) (0.435 


f N } 
hydwerte enthalten. da 113-4 X: 60 1-S0 A 
labelle 2. »-Polvoxvmethrvlen. sublimiert 
S S .hi2 NS l 
) 

15 ” ().t } 11713 
15° 46 0.2717 1826 
It 19 ().289 0.1944 ( 87 
14” 21 0.2982 0.2004 0.0402 
2307 33 0.39UR ().2685 V.O718 
507 0.4402 0.2458 0.087: 
7° 45 ().4hHt 0.3129 0.0979 
0” 48 0.5120 0.3441 0.1184 
‚18 0.5) 0.3589 (0.1360 
> = (0.5786 (.3SS8 0.151 
HH’ 18 0.5920 0.3978 0.1582 
u’ 24 (0.6074 (0.4082 (0.1666 
41)° 27 0.5488 0.4360 0.1900 
41° 24 0.6613 0.4444 0.1975 
12 2 0.6743 0.455 0.2095 
16° 2] 0:7236 0.4863 0.236 
11927 0.7367 0.4951 0.2450 
1° 42 0.7848 0.5273 0.2780 
52 3 0.7939 0.9359 ().2846 
54” 00 0.8090 0.5436 0.2955 
50° 45’ 0.8266 0.5554 0.3086 
57° 57’ 0-8476 0-.5696 0-3244 
62° 00’ 0.8830 0.5934 0.3521 
65° 06’ 0.9070 0.6095 0.3715 
70° 51’ 0.9447 0-5348 0-4029 
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ist. Bei diesem Polyoxymethylen macht sich nun die nur pse 

hexagonale Symmetrie ausser allem Zweifel bemerkbar. Die 
sprüngliche breite Linie (200) — (110) ist deutlich in zwei Kompon« 

aufgespalten (bei Verwendung von (Cu-Strahlung bereits nicht ı 
feststellbar) (vel. Tabelle 2. sowie Fig. 2 und 4). Die weiteren vor 
denen Aufspaltungen und Verbreiterungen können leicht der Tab: 
entnommen werden. Die scharfe Aufspaltung der ursprünglis 


. . . . l } Pu 4 4 
zweiten Linie von sin 0-1985 (für ('u-Strahlunge) kann nun « 


verwendet werden. etwas über das vorliegende K rıstallsy stem 


zusaeen. Im angenähert hexagonalen Fall wird diese Linie erf 


reich als (200) — (110) indiziert. Bei der Aufspaltung weiss man nicht 


ohne weiteres. welche Linie als (200) und welche als (110) anzus« 
ist. Doch existieren naturgemäss nur zwei Mösrlichkeiten der 7 


ordnungen. Für eine gegebene Wahl des Kristallsystems hängt ı 


Zuordnung davon ab. wie erfolgreich das ganze Diagramm indiziert 
werden kann. Macht man die zunächst am nächsten liegende Annahm: 
rhombischer Symmetrie, so ergibt sich, dass für keinen der zwei Fäll 


für einige wichtieste Ebenen (khko) völlige befriedigende Zuordnung 


mörlich ist 
Wählt man die Linie Nr. 2 als (110) und die Linie Nr. 3 als (200 


so ist die quadratische Form für Ebenen (hko) 








N) 
sin? „ = (100-4 h’ + 277-5?) 10 *. 
Form sin? „ berechnet | sin? „ beobachtet 
020 0.1110 0.1184 
310 0.1181 0.1184 
400 0.1606 0.1582 
220 0-1511 0.1512 
130 0.2598 0.2450 
600 0.3614 0.3521 
330 0.3401 0-3521 
120 0.2716 0.2780 
510 0.2787 0.2780 


Wählt man die zweite Linie als (200) und die dritte Linie 


(110), so wird die quadratische Form für Ebenen (hko) 


nd 1% > o 
sın? (94-5 h?’-+ 307-1?) 10. 











des 
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Form sin ‚)erechnet sın ‚eobachtet 
2 2 
020 0.1228 0-1184 
310 0.1157 0.1184 
00 0.1512 0.1512 
A) 0.1606 0.1582 
130 0.2858 0.2846 
HN) 0.3402 0.352] 
330 0.3614 0.3521 
420 (0.2740 0.2780 
D10 (0.2669 0.2780 
Es können daher a und 5 nicht genau aufeinander senkrecht 
und die Kristallklasse kann nicht rhombisch sein, sondern ist 
stens monoklin Es fraet sich nun, ob zwischen triklin und 
oklin entschieden werden kann 
In den höchst symmetrischen Fällen muss die c-Achse sicher 
neenähert senkrecht auf der Basis stehen Wir haben dort also 
en eflex der Basis festeestellt. deren zugehöriger Iddentitäts 


bstand oleich der Länge eINEeS Formaldehvdmoleküls ist. Bei analoger 


auart der Ketten wohl im wesentlichen ruhig 


erden darf 


(was aneenommen 


müsste sich aber dieser Identitätsabstand bei eintretendeı 


17 
\ ıne der Molekülachse gegen die Basis verkürzen. sın müsste 
ser werden. Der Vergleich der Diagramme zeigt aber, dass die 

® U . 
che Reflexion sın 00-4096 nur geringfügigen Änderungen 


terworfen ist (innerhalb der Fehlergerenzen). Es wird für Poly 


1) 


methvlen sin 00-4082 aus dem mit Ür-Strahlung aufgenom 


U 


nen Film. und sin 0-4099 aus der Aufnahme mit (u-Strahlung 


Diese Linie muss daher nach dem früher Gesagten die 60. Ordnung 


Basis darstellen. Für Ür-Strahlung ergibt sich der sin deı 


1) 


rdnung als sın 0-6074:60 = 0-01012 = 0-O101. was innerhalb 


Fehlererenzen mit dem aus den inneren Linien ermittelten Wert 


V-O1008 — 0-O101 übereinstimmt Die Länge für eine CH,O 
ppe wird 2-29 A: 2 +» 0.6074 1I-S9 A (aus den inneren Linien be 
net 1-89 A), was innerhalb der Fehlergerenzen mit dem Wert fü 
Ivoxymethvlen (1-S8 A) übereinstimmt 
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Bei Verwendung von (Cu-Strahlung trıtt aussen mit verstä 
Intensität ein Reflex auf. welcher als die 120. Ordnung der 
aufgefasst werden muss (in Analogie zur 48. Ordnung beim & 


( 


. ; U s 
oxymethvlen) Es ist sin 00-5228, was im Bereich der F: 


grenzen das doppelte der 60. Ordnung darstellt. 

Es darf daher geschlossen werden, dass das vorliegende y-I 
oxymethvlen dem monoklinen System angehört und pseudohexag 
Ist Ob die anderen pseudohexagonalen Modifikationen ebeı 
monoklin sind, oder ob auch rhombische Symmetrie vorliegen | 
(trikline Symmetrie ist wohl auszuschliessen. da. soweit bis 
erkannt werden kann, die e-Achse senkrecht auf der Basis st 
vol. auch den weiter unten behandelten Fall des Paraformaldeh\ı 
kann natürlich vorläufig noch nicht entschieden werden 

Es ereibt sich daher zusammenfassend in überzeugender Weis 
dass das vorliegende y-Polvoxymethvlen aus langen Kettenmolekül: 
besteht. welche 60 CH,O-Gruppen enthalten. Die Interferen 
welche von der Basis herrühren. sind relativ scharf, so dass ang 
nommen werden darf. dass auch in diesem Fall benachbarten Kett 
läneen keine wesentliche Bedeutung zukommt Auch in diesem F 
ist von den von STAUDINGER postulierten Endgruppen vorläufig 


oesehen worden 


Paraformaldehyd. 

Das Präparat (Eastman Organic Chemicals) ergibt im Röntg 
diagramm deutliche Verbreiterung und Aufspaltung gewisser La 
(vgl. Tabelle 3 sowie Fig. 5) und ist daher ebenfalls nur als pseud 
hexagonal anzusehen. Dabei ist das Diagramm aber prinzipiell ı 
demjenigen des besprochenen y-Polvoxymethylen verschieden. D 
zeigt sich, indem die oft besprochene innere stärkste Linie nur veı 
breitert ist (Aufspaltung im Fall von y-Produkt), während aber gewiss 


äussere Linien des y-Polvoxymethylens beim Paraformaldehydd 


d 


oramm ganz beträchtlich verbreitert sind (vel. Fig. 4 und 5). Di 


Typ der Hexagonalität ist hier also sicherlich etwas verschied 
Es ist damit auch die frühere Auffassung der Identität der D 
sramme der Polyoxymethvlene, wobei von den inneren Refles 
der Basis abgesehen sei, widerlegt. Die besprochenen Diagramı 


des d-, y- und Parapolvoxymethvlens sind deutlich voneinander veı 


schieden 











{ 
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Tabelle 3. Paraforma Idehı dl 








. sin ,, sin — 0.672 sin - sin = Inten 

15° 42 (0.2706 0.1818 (0.0330 
179 91° (0.2982 0.2004 0-0401 

20 ()Q’ 0-3770 0.2533 0.0642 
23° 42 0.4020 0.2701 0.0729 
24" 45 0-4187 0.2714 0.0735 S 
5°’ 10 0.4410 0.2964 0.0814 

6’ 27 ().4454 0.2993 O.O896 

1’ 00 0.5150 0.3461 0.1198 

3 42 0.245 0.3728 0.1384 

‚18 0.5779 ().3883 0.1510 

7° 42 0.6115 0-4109 0-1688 
10)’ 36 0.6508 00-4373 0.1912 
12° 09 0.6711 0.4510 0.2034 
12° 48 0.6794 ().4566 0.2082 
13° 45 0.6915 (0.4647 0.2160 
15° 33 0.7139 0.4792 0.2301 
17° 33 0.7379 0.4959 (0.2459 
90° 12 ().7683 0.5163 0.2666 S 
>»4° 30 0-8141 0.5471 0.2993 
aD’ 48 0.8271 0.5558 0.30) 
58° 12 0.8499 0.5711 0.3261 
62° 54’ 0.8902 0.5982 0.3578 
67° 15 0.9222 0.6197 0.3841 
71° 42 0.9494 0.6380 0.4070 
ia’ 15 0.9671 0.5449 0.4223 
81° 45’ 0.9897 0.6651 4424 


Da der Paraformaldehvd einen beträchtlichen Prozentsatz Wasse 


Id seı 


Olpumpenvakuum 


d ım Diagramm 


lukts 
daheı 


Wassergehalt keine massgebende Rolle beı 
Deformation der Kristallsyvmmetrie spielt. 
\uch dieses Diagramm ergab charakteristi 

innere‘ 


Strahlung 


wurde 


wesentlich 


wohl angenommen 


wurde gefunden (vel. Fig. 3) 


vermutet. dass vielleicht dieses an 


keinen Unten 
Dichte des 


zeigte 
obscehon die 
wurde Es 


vestelgert 


werden dass 


Linien. Bei Verwendung von 5; 


pP 








’ ’ ’ WW | n 
sın sın 0.018859 
2 2 2 in Pro 
6 (0) 0-1132 I. 0.2 
>36 0.1323 7.00 0.0 
= 7 0.1498 193 \.Q 
30 48’ 0-1702 901 ( 


Deformatioı 


ıraformaldı 


Stral 


Mehrtägiees Trocknen des Produkts im Vakuumexsicı 


1 


N 
l 


ıtor 


h\ 


( 


ı 
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Auch hier sind weitere Ordnungen angedeutet. Die sin-\ 
verhalten sich genau wie 6:7:8:9. Dabei ist zu berücksichtigen 
die 8. Ordnung abnormal schwach ist. so dass für diese Lin 
(Genauigkeit geringer ist. Die anderen Ordnungen deuten norı 
Intensitätsabfall an. 

Unter der früheren Annahme. dass die c-Achse senkrecht 
der Basis stehe. berechnet sich die Länge des Moleküls zu 


),90 


d 60-6 A, 
2.0.0189 


Das Molekül enthält daher 32 Formaldehydgruppen 


60-6 A:32 1l-SY A. 


Fig. 4. y-Polyoxymethylen. ('r-Strahlung. 





Fig. 5. Paraformaldehyd. (Cr-Strahlung 


Dabei ist die gefundene Länge für eine (U H,O-Gruppe genau gleı 
wie im Falle des y-Polyoxymethvlens. 


Die früher gegebene Prüfung für die Frage, ob die c-Achse 





nügend genau senkrecht auf der Basis stehe, ist hier unsicher, da d 


in Frage kommende Reflex verbreitert ist. Für die innere Partie 


Reflexionsringes (aufgefasst als Überlagerung zweier Ringe) erg 


ER, . er a 1 
sich „ = 37° 24’ (für ('r-Strahlung), was genau mit dem für das y-Pı 


oxvmethvlen erhaltenen Wert übereinstimmt. Aus dem äusseren Ring 
; U ER 
wird dagegen „ zu 37 57’ geschätzt, wozu ein d-Wert von 1-8 


gehört. Wäre dies der Wert. der einer CH,O-Gruppe entspräche 


(it 
l 

















# 


N 


ar ben 
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te die Moleküllänge durch diese Zahl teilbar sein: es ist abeı 
1-86 — 32-58. so dass die erste Annahme wohl die vernünftigere ist 


class deı Paraform ıldehvd US 9. 


Wir dürfen daher schliessen 
‚Gruppen aufgebaut ist und dass das Kettenmolk kül wıedern 


ihert senkrecht auf der Basıs steht 
Polvoxvmethvlen nur die ungeraden Ordnungen auf 


ob vielleicht beim d-Polvoxvmethvlen 
sollten FR: 


)a beim 


fragt es sich 


rmaldehvd nur die geraden Ordnungen auftreten 
2 multipliziert werdeı 


en dann die angegebenen Ordnungen mit 2 
natürlich auch die doppelte Länge für die Moleküle, sowie doppelt 
resultieren würden. Diese Frage lässt 


nel Polvmerisationserad 
doch kann aus Analocı 


ıtturgemäss nicht eindeutige erledigen 
fraglichen Grössen wohl 


Ien eeschlossen werden dass die den 


oebenen Werten entsprechen MUSSEN 
Koordinaten aller Atome eindeutig fest 


Kine genaue Berechnung 


möselich sobald die 
Intensität für alle Ordnungen 


ellt wären 
Dies ist aber vorläufige ausgeschlossen. Wir wissen ledielich 
dass dıe ( MH, V—t HM. O-Kette nicht 


-88 bis 1-89 A fün 


Es liesse sich dann dis 


Sicherheit geradlinig sein 
n. da die experimentell eefundene Länge von | 
sicherlich wesentlich kleineı 


Summe. Wir müssen daheı 


C-O-Gruppe ist als die aus deı 


mradien von (€ und © berechnete 


‚ackförmiee Anordnune der (-O-C-O-Ketten längs d \ 


ehmen 
} Ei 


Im analogen Falle der höheren Fettsäuren hat es sıch 
für Palmitinsäure bis zu der 9. Ordnung die ungeraden Ordnungen 


ker auftreten. in den höheren Ordnungen dagegen sınd dıe gerader 
ungen mit erösserer Intensität vorhanden 
dürften wir auch ım Falle der P: N 


\us Analogieeründen 


vlenketten erwarten 


dass in eewissen Ordnungs 


raden und di oeraden Ordnungen deı Basıs Erst 


ıcht werden 
Im Falle des Polvoxvmethvlens ı roıbt Sit h mt Sicherheit dass 
Ordnungen 


] 


Il. bis 17. Ordnung nur dı 


Wir würden nieht erwarten, dass 
oleicher Kettenlänge ın 


Bereich der ungeraden 


N . 
andere analog 


vorhanden sınd 


wute Modifikationen von angenähert 


ich die eeraden Ordnungen ausschliesslich au 


dlas würde eine total verschiedene Gruppierung 


nd ( Nature 118, 83 02 
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nötig machen. AMultiplizieren wir aber die Werte für -Polı 
methvlen bzw. Paraformaldehyd mit 2, so erhalten wir die 8. bi 
bzw. 12. bis 18. Ordnung. also im selben Bereich der Ordnungen 
die geraden Ordnungen. wobei zu berücksichtigen ist. dass die Mol: 
orösse von derselben Grössenordnung wäre. Dies ist durchaus unw 
scheinlich. so dass den angegebenen Werten wohl die erössere W 
scheinlichkeit zugeschrieben werden muss. 

Das Auftreten relativ scharfer innerer Ringe in den beschrieb 
Fällen macht es notwendig, anzunehmen, dass auch im Falle H 
polymerer Moleküle gleicher Länge zusammen kristallisieren köı 
Dieser Befund widerleset die von HENGSTENBERG vertretene A 
fassung, dass hochpolymere Formaldehydderivate Gitter bilden 
welchen man die Moleküle mit den Mitteln der Röntgenuntersuchung 
nicht nachweisen kann, und welche sich kristallographisch als Gitt: 
des H,O allein auffassen lassen, wobei die Endgruppen einzig 
(itterstörungen beliebig verteilt sein würden. 

Man muss aber in diesen Fällen nicht nur annehmen. dass Molekü 


eleicher Länge zusammen zu einer Micelle kristallisieren. sondern au 


class zwischen den einzelnen Micellen kaum Unterschiede in bezug 
die Moleküllängen bestehen. Die vorliegenden Produkte müss: 


relativ einheitlich sein. 


»-Polyoxymethylen. gewöhnliche Darstellung. 

Die ..inneren’‘ Linien sind in diesem Falle etwas verbreitert, s 
dass genaue Vermessung noch nicht möglich war. Unter dem Mikrosk: 
erscheint das Produkt aus zwei Anteilen. einem amorph aussehend: 
Teil und einem in ..hexagonalen’ Tafeln kristallisierenden Anteil. E: 
ist noch nicht entschieden worden, ob beide Anteile sich durch veı 


schiedene Moleküllängen unterscheiden 


«-Polyoxymethylen. 

Auch hier ist die Vermessung vorläufig noch nicht mit genügen 
(Genauigkeit möglich gewesen, doch scheint die Kettenlänge derjeni 
des Paraformaldehyds zu entsprechen. 

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen nun die Möglichkeit, die 
chemischem Wege festgestellten Polymerisationsgrade zu prüfen. D 
die chemische Bestimmung vom Vorhandensein von Restgruppeı 


abhäneie ist. kann bei Übereinstimmung zwischen den beiden Methode: 


die Auffassung der Restgruppen als gesichert angesehen werden. Zeigt 
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eine Übereinstimmung so müssen die Restgruppen als Veı 
sungen aufgefasst werden. Derartige Bestimmungen sollen so 
Is möglich in Angriff genommen werden 
je vorliegenden Resultate sind noch nicht genügend. um eine Ent 
ıne zu treffen. Der Grössenordnung nach sind die Ergebniss 
nes im wesentlichen mit STAUDINGERS Auffassungen im Ein 
Doch ist beachtenswert. dass der untersuchte Paraformaldehvd 
höheren Polymerisationsgrad als das ö-Polvoxymethvlen besitzt 
herlich der gewöhnlichen Auffassung widerspricht 
Falle. dass den Restgruppen nicht die bis jetzt angenommene 
tung zukommen sollte. wäre natürlich eine Ringebildung_ die 
ichste Auffassung. Die bisherigen röntgeenometrischen Resultate 
ten dies ganz zwanglos ergeben. Sind dagegen Restgruppen voı 
len. so müssen diese, nach den mitgeteilten Ergebnissen. ein 
es Vielfaches der Länge einer Formaldehvdgruppe besitzen. Dies 
obsehon mößglich. vielleicht etwas weniger den Erwartungen ent 


hend Im Falle von Rinebildunge würden sich zwei Polvox\ 


thvlenketten. die parallel oelagert sind. an den Enden gegenseitig 
ättieen. Diese Möglichkeit ist bereits von STAUDINGER!) erwähnt 


den. Röntgenometrisch wäre dann die Elementarzelle nicht eigent 


basiszentriert Der Polvmerisationserad würde dann natürlich 
loppelte der angegebenen Werte werden 
Es ist noch interessant. die von HENGSTENBERG beobachteten 
titätsperioden in der c-Achse mit den vorliegenden zu vergleichen 
las von HENGSTENBERG untersuchte Präparat nahezu vollkommen 
sonal war, muss zum Vergleich das d-Polvoxvmethvlen veı 
let werden. welches ebenfalls die höchste Symmetrie aufweist 
Die Übereinstimmung des Wertes 5-7 A ist natürlich gegeben, da 
" das Dreifache der übereinstimmenden Formaldehvdgruppe daı 
t. Die andere starke und auf 1% genau bestimmte Periode bi 
3:47 bis 350 A. Unsere e-Achse ist 45-1 A = 13-347 A, was 
vorzügliche Übereinstimmung ist. Die dritte von HENGSTENBERG 
estellte Periode ist schwach ausgebildet und dürfte daher eine 
iche Genauigkeit besitzen. Tatsächlich ist nach unseren Bi 
mungen der Wert entweder 41 oder 45 A, während HENGSTEN 


t-3 annimmt. was einer Abweichung von 4:7 eleichkommt 


STAUDINGER, Ann. 474, 258. 1929 
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Zusammenfassung. 

I. Der Polvmerisationsgrad einiger Polyvoxymethvylene 
rönteenometrisch mit grosser Sicherheit bestimmt. 

2. Die bisher untersuchten Präparate der einzelnen Modifikatıon. 
seben folgende Resultate (dabei ist von den Restgruppen vorlauf 
abgesehen worden): Die Polvoxymethvlene stellen lange Ketten la 
der Paraformaldehyd besteht aus 32 Formaldehydgruppen, das y 
oxymethvlen aus 60, und das d-Polyoxymethylen aus 24; die Läı 
einer Formaldehydgruppe ist 1-88 bis 1-89 A. 

3. Die Bestimmungen sind auf dem Vorhandensein mehrer: 
Ordnungen der Basis begründet 

t. Es ist erwiesen, dass auch im Falle hochpolymerer Körper 
Moleküle gleicher Länge den Kristall aufbauen können. 

5. Abgesehen von den Reflexen der Basis, zeieen die Röntgen- 
diagramme der verschiedenen Modifikationen auch weitere deutlich 
Unterschiede, wodurch die angenommene Identität der Diagramm 
widerlegt ist. Im besonderen ist erwiesen, dass die Kristalle im all 


gemeinen nicht hexagonal, sondern nur pseudohexagonal sind. 


Baltimore, Maryland, Department of Chemistry. 


The Johns Hopkins University. 
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